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1 Einleitung 
Formaldehyd ist ein ausgezeichneter C1-Baustein zur Herstellung hochwertiger 
Produkte wie Harze für die Baustoffindustrie und Zusatzstoffe für Kosmetikprodukte 
aufgrund des breiten bioziden Spektrums. Die Weltjahresproduktion liegt bei ca. 26 
Mio. Tonnen.1
In der Industrie werden hauptsächlich zwei Prozesse zur Formaldehydherstellung 
verwendet. Bei beiden Prozessen wird Methanol als Ausgangsstoff eingesetzt.2 Die 
selektive Oxidation von methanolarmen Luftgemischen erfolgt über Eisenmolybdat-
katalysatoren und die oxidative Dehydrierung von methanolreichen Luftgemischen 
über Silberkatalysatoren.3 Die Wahl zwischen Eisenmolybdat- und Silber-
katalysatoren beruht nicht nur auf ökonomischen Aspekten. Die Produktverwendung, 
Anlagengröße und Fahrweise wird bei der Entscheidung für einen Prozess ebenfalls 
berücksichtigt.4 Die Oxidation von Methanol über Eisenmolybdat wird z. B. bei 
tieferen Temperaturen von 300 – 400 °C im Vergleich zur Oxidation über Silber-
katalysatoren, die bei 680 – 720 °C durchgeführt wird, durchgeführt. 
5, , , , , , , , , , 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 Weiterhin sind Eisenmolybdatkatalysatoren weniger sensitiv 
bezüglich Verunreinigungen im Methanol. Mit Eisenmolybdatkatalysatoren wird im 
Luftüberschuss gearbeitet. Um die gleiche Raum-Zeit-Ausbeute wie beim 
Silberprozess zu erreichen, muss daher die Produktionsanlage größer dimensioniert 
sein. Das bedeutet, dass die Investitionskosten höher sind als beim Silberverfahren. 
Bei dem Prozess mit Eisenmolybdatkatalysatoren wird eine 55 %ige wässrige 
Lösung aus Formaldehyd, die im Wesentlichen frei von Methanol ist, erhalten. Daher 
ist es nicht notwendig, das nicht umgesetzte Methanol zurückzugewinnen. Mit 
Eisenmolybdatkatalysatoren werden Ausbeuten von 88 – 91 mol% im Vergleich zu 
91 – 92 mol% mit Silberkatalysatoren erreicht. 
1.1 Das katalytische System 
Zur selektiven Oxidation von Methanol zu Formaldehyd wird Eisenmolybdat als 
Katalysator eingesetzt. Dabei handelt es sich nicht um stöchiometrisches 
Eisenmolybdat Fe2(MoO4)3. Untersuchungen haben ergeben, dass das katalytische 
Verhalten von Eisenmolybdatvollkatalysatoren zur selektiven Methanoloxidation 
hauptsächlich vom Mo:Fe Verhältnis abhängig ist.16, , , , , ,17 18 19 20 21 22 Ausschließlich 
Molybdän in Form von MoO3 bewirkt zwar eine hohe Selektivität bezüglich 
Formaldehyd, aber die Aktivität ist gering. Die Aktivität von ausschließlich Eisen in 
Form von Fe2O3 ist dagegen hoch und die Selektivität zu Formaldehyd gering. 23 
Fe2O3 oxidiert Methanol hauptsächlich zu CO2. Die Zugabe von Fe2O3 zu MoO3 führt 
zu einem Anstieg der Aktivität, der bis zu einem Mo:Fe-Atomverhältnis von 1,7 zum 
Eisengehalt proportional ist.14,24 Weitere Anreicherungen mit Eisen führen zum 
Sinken der Aktivität. Physikalisch-chemische Charakterisierungen haben ergeben, 
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dass die aktive Phase des Katalysators aus Eisenmolybdat Fe2(MoO4)3 
besteht.9,20,22,25 Demnach handelt es sich bei dem Katalysator mit einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 1,7 um MoO3-Fe2(MoO4)3. Der Katalysator ist 
molybdänangereichert. 
1.1.1 Die Struktur des Eisenmolybdatkatalysators 
Die Dehydratisierung von Eisenmolybdat erfolgt bei 80 – 200 °C. Dabei entsteht 
amorphes Eisenmolybdat. Dieses zerfällt bei 370 °C und bildet durch Kristallisation 
eisenverarmtes Eisenmolybdat und MoO3, die mittels Röntgendiffraktometrie 
untersucht wurden.5,26 Einige Gitterabstände des so erzeugten Eisenmolybdats 
unterscheiden sich signifikant von den Gitterabständen, die auf der Basis der 
Kristallstruktur von reinem Eisenmolybdat berechnet wurden. Besonders entlang 
[100] tritt eine Vergrößerung der Einheitszelle auf. Dies könnte mit einen Überschuss 
an O2--Ionen im Hinblick auf die Stöchiometrie von reinem Eisenmolybdat begründet 
werden. Denn aus kristallografischer Sicht ist die Sauerstoffpackung in Fe2(MoO4)3 
sehr lose. Einige Zwischengitterplätze, die groß genug sind, um den Überschuss an 
O2--Ionen aufnehmen zu können, konnten tatsächlich gefunden werden. Diese O2--
Ionen befinden sich zwischen den Schichten parallel zur bc Fläche, wo die O2--Ionen 
tetraedrisch von Mo6+ und oktaedrisch von Fe3+ koordiniert sind. Der Überschuss an 
Mo6+- und O2--Ionen im Fe2(MoO4)3 Gitter des Katalysators wurde durch Raman-
Untersuchungen14 bestärkt. Der Austausch von zwei Fe3+- durch zwei Mo6+-Ionen 
erlaubt den Einbau von drei O2--Ionen in das Gitter. 
Sun-Kou et al.22 schreiben, dass ein Überschuss an Molybdän die Zerstörung der 
Ordnung in der kristallinen Phase von Eisenmolybdat und die Abscheidung einer 
polymeren, amorphen Phase hoher Dispersion einer Molybdänkomponente bewirkt. 
Das bedeutet, dass sich in Eisenmolybdatkatalysatoren zur Oxidation von Methanol 
eine kristalline Phase, durch deren Struktur die Wanderung von Ionen möglich ist, 
und eine amorphe Phase, die in Bezug auf die Methanoloxidation reaktiv ist, bilden. 
1.1.2 Der Reaktionsmechanismus 
Die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd mit einem Eisenmolybdatkatalysator 
erfolgt über einen Redoxmechanismus. Pernicone5 hat den Reaktionsmechanismus 
schematisch wie folgt dargestellt. ? soll dabei eine Leerstelle symbolisieren. 
 
CH3OH +?+ O2- ? (CH3O-?)- + OH- (1) 
(CH3O-?)- + O2- ? (CH2O-?)2- + OH- (2) 
2 OH- ? H2O + ?+ O2- (3) 
(CH2O-?)2- ? CH2O + ?2- (4) 
½ O2 + ?2- ? O2- (5) 
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Laut Pernicone5 wird Methanol in dissoziierter Form auf der oxidierten 
Katalysatoroberfläche an einem Lewis-sauren Zentrum chemisorbiert (1). Durch die 
Reaktion mit Sauerstoff aus dem Metalloxid werden eine Methoxylgruppe an einer 
anionischen Leerstelle und eine Hydroxylgruppe gebildet. Mit dem Transfer des H+-
Ions der Methoxylspezies zu einem benachbarten O2--Ion aus dem Metalloxid 
beginnt die Oberflächenreaktion (2). Dies ist mit der Bildung von adsorbiertem 
Formaldehyd und eines zweiten Hydroxylions und dem Elektronentransfer zu einem 
reduzierbaren Kation (Mo6+ oder Fe3+) verbunden. Im nächsten Schritt wird aus zwei 
Hydroxylgruppen von der Oberfläche Wasser gebildet (3). Dieses desorbiert von der 
Oberfläche. Dabei werden eine Leerstelle und ein O2--Ion, das erneut in das 
Metalloxidgitter eingebaut werden kann, gebildet. Formaldehyd desorbiert von der 
reduzierten Leerstelle (4), die anschließend als Sauerstoffadsorptionszentrum agiert 
(Reoxidation des Katalysators) (5). 
Mittels Isotopenexperimenten ermittelten Sleight et al.,7, , , ,27 28 29 30 dass die 
Dissoziation des Wasserstoffions aus der Methoxylgruppe den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Die Aktivierungsenergie für diesen 
Schritt liegt bei 84,1 kJ / mol. 
1.1.3 Das aktive Zentrum 
Die Notwendigkeit einer endständigen Mo=O-Bindung wird auf die Existenz von zwei 
endständigen Sauerstoffen in oktaedrischer Koordinationssphäre von Molybdän23,31 
zurückgeführt. Diese Koordination ist nur in eisenverarmtem Eisenmolybdat 
erreichbar.18,21 Trifirò et al.32,33 hat einen Adsorptionskomplex wie in Abb. 1-1 
dargestellt vorgeschlagen. Die Gegenwart der beiden Doppelbindungen erlaubt 
Methanol die Adsorption an zwei Punkten gleichzeitig. Die Aktivierung des 
Wasserstoffs an der Hydroxylgruppe und die Bildung einer CH3O-Spezies erhöht die 
Reaktivität des Methylenwasserstoffs. Laut Trifirò ist die Elektronegativität der Metall-
Sauerstoff Bindung für die Alkoholdehydrierungsaktivität der Metalloxidkatalysatoren 
verantwortlich.32
 
Mo
O 
O
O H 
H 
CH2Mo 
O 
O 
O H 
H 
CH2
 
Abbildung 1-1: Adsorptionskomplex von Methanol an der Katalysatoroberfläche.33,34
 
IR-Untersuchungen34 weisen jedoch darauf hin, dass die Methanolspezies 
(CH3OHads) über die Methoxylgruppe des Methanols an einem Lewis-sauren Kation 
der Oberfläche adsorbiert ist. Adsorbiertes Methanol kann gegenüber einem 
benachbarten basischen Sauerstoffanion oder einer basischen Hydroxylgruppe von 
der Oberfläche durch die Bindung des Protons der sauren Methanolalkoholgruppe 
auch als Säure reagieren, um die dissoziierte Methanolspezies und ein zusätzliche 
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Hydroxylgruppe oder Wasser zu bilden. Die Molybdänkationen könnten demnach als 
Methanolchemisorptionszentren wirken. 
Pernicone5 geht von einer Adsorption über ein einzelnes Oxozentrum wie in Abb. 1-2 
dargestellt aus. 
 
Mo
O
+ CH3OH Mo
HO OCH3
 
Abbildung 1-2: Adsorption über ein Oxozentrum.5
 
Laut Pernicone stellt die Oberflächenlewisacidität die wichtigste Eigenschaft 
bezüglich der katalytischen Aktivität der Methanoloxidation mit Fe-Mo 
Oxidkatalysatoren dar.35 IR Untersuchungen36,37 von adsorbiertem NH3 an der 
Katalysatoroberfläche zeigten, dass diese Acidität unter Reaktionsbedingungen mit 
Lewis-Zentren verbunden ist. Diese Zentren, an denen die Methanolchemisorption 
stattfindet, können als anionische Leerstellen, die durch Dehydroxylierung entstehen, 
bezeichnet werden. Diese lewissauren Zentren stehen in Verbindung mit der 
Anwesenheit von Mo6+-Ionen. 
1.1.4 Die Rolle von Eisen 
Das katalytische Verhalten von unterschiedlichen Oxiden bei der Oxidation von 
Methanol korreliert mit der Übergangsenthalpie für den Wechsel des 
Oxidationszustands und der Wechselwirkung von molekularem Sauerstoff mit der 
Oberfläche.38 Der Grad an Reduzierbarkeit der Oxide sinkt in folgender Reihenfolge 
Fe2O3 > Fe2(MoO4)3 > MoO3. Dies führt zu der Vermutung, dass die Mobilität des 
Sauerstoffions innerhalb der Oxide der gleichen Reihenfolge folgt und für die 
unterschiedliche Aktivität bezüglich der Oxidation verantwortlich ist.39
Pernicone40 betrachtete den Aktivitätsaspekt aus energetischer Sicht. Auf MoO3 ist 
die Barriere zur Adsorption von Formaldehyd gering. Im Vergleich zu Fe2O3 ist die 
Barriere zur Weiterreaktion höher. Mit Eisenmolybdat ist die Barriere zur 
Weiterreaktion ähnlich zu Fe2O3. Die Barriere zur Adsorption von Formaldehyd ist 
jedoch um 6 kJmol-1 geringer. 
Für MoO3 und MoO3-Fe2(MoO4)3 wurde die gleiche Aktivierungsenergie41 bestimmt. 
Dennoch ist die Aktivität von MoO3-Fe2(MoO4)3 höher im Vergleich zu MoO3. Diese 
Ergebnisse werden damit erklärt, dass die Gegenwart der Fe3+-Ionen die 
Konzentration der Methanoladsorptionszentren durch die Erleichterung der 
Dehydroxylierung und Desorption erhöht. 42
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1.2 Desaktivierung 
Der Hauptgrund für die Desaktivierung von Metalloxidkatalysatoren sind die 
thermische Sinterung, Festphasenreaktionen und der Verlust der aktiven 
Komponente. Thermisches Sintern kann bei Oxidationsreaktionen aufgrund der meist 
hohen Exothermie solcher Reaktionen von Bedeutung sein (∆HR = - 158 kJ / mol für 
die Methanoloxidation zu Formaldehyd). Festphasenreaktionen können partielle oder 
komplette Umwandlung der aktiven Phase in eine inaktive oder weniger aktive Phase 
hervorrufen.41
Dies kann mehrere Ursachen haben: 
- Gas-Feststoff-Reaktionen der aktiven Phase mit Edukten, Produkten oder 
Verunreinigungen 
- Reaktionen zwischen Komponenten der aktiven Phase einschließlich 
Zersetzung oder zwischen dieser und anderen Komponenten (z.B. Träger) 
- Feststoffphasenumwandlung der aktiven Phase 
Die durchschnittliche Lebensdauer eines industriellen Eisenmolybdatkatalysators 
liegt bei ca. 1 bis 2 Jahren.43, , ,44 45 46 Die Hauptprobleme bezüglich der 
Katalysatorlaufzeit in industriellen Anlagen sind:47
a) ein ansteigender Druckabfall im Katalysatorbett; 
b) ein Sinken der Aktivität. 
 
Viele Wissenschafter haben mittels unterschiedlicher Untersuchungsmethoden den 
Grund für die Desaktivierung untersucht. 
Burriesci et al.48 haben Proben des getesteten Katalysators aus unterschiedlichen 
Höhen des Reaktorrohres entnommen. Dies ist in Abb. 1-3 dargestellt. 
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Abbildung 1-3: Typische Ringe der Katalysatorfraktion, die bei unterschiedlichen Höhen in einem Rohr 
eines industriellen Rohrbündelreaktors entnommen wurden.53
 
Die Katalysatorproben aus dem Hot Spot weisen im Gegensatz zu den Proben aus 
anderen Reaktorzonen erkennbare Veränderungen auf. Der Katalysator aus dem Hot 
Spot besitzt eine geringere Oberfläche, geringere Molybdängehalte und eine 
rotbraune Verfärbung. Abgesehen von der rotbraunen äußeren Schicht befindet sich 
ein dunkelgrüner Ring im Inneren der Katalysatorringe. Burriesci hat keine Angaben 
dazu gemacht, um welche Verbindung es sich bei der dunkelgrünen Substanz 
handelt. Das Vorhandensein dieses Rings weist jedoch auf die Existenz von 
signifikanten Temperaturgradienten innerhalb der Ringe hin. Proben oberhalb des 
Hot Spots zeigen die Charakteristik des ungebrauchten Katalysators. Proben 
unterhalb des Hot Spots weisen geringere Oberflächen und höhere MoO3-Gehalte 
auf. Denn auf der Innenseite der Ringe sind Nadeln aus MoO3 gewachsen. Die 
Nadeln auf der Außenseite des Rings wurden wahrscheinlich während der Entnahme 
der Ringe zerstört. Dies kann auf die Kondensation von sublimiertem MoO3 aus dem 
Hot Spot zurückgeführt werden. Das MoO3, das die Oberfläche verlässt und in 
kälteren Zonen des Reaktors kristallisiert, erhöht dadurch den Reaktorstaudruck. Der 
MoO3-Gehalt und die spezifische Oberfläche des Katalysators entlang des Betts sind 
in Abb. 1-4 dargestellt. 
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Abbildung 1-4: Schematische Darstellung der BET Oberfläche und des MoO3 Gehalts entlang der 
Reaktorzonen.53
 
Burriesci50 hat mittels Mössbauer-Spektroskopie außerdem herausgefunden, dass 
sich in den äußeren Schichten des Katalysatorrings aus dem Hot Spot zusätzlich zu 
Fe2(MoO4)3 α- und β-FeMoO4 befinden. Dies wurde durch Röntgendiffraktometrie 
bestätigt. Im Inneren des Katalysatorrings wurde nur Fe2(MoO4)3 gefunden. Dies 
führt zu der Vermutung, dass unter industriellen Bedingungen die Reduktion von Fe3+ 
zu Fe2+ nur in den äußeren Schichten der Katalysatorringe des Hot Spots auftritt. 
Demnach findet die Porennutzung nur außen statt. Burriesci vermutet, dass die 
Entstehung von β-FeMoO4 auf das Schwanken des CH3OH / O2 Verhältnis in der 
Anlage zurückzuführen sein könnte. Denn mit in situ Mössbauer-Experimenten bei 
350 °C und 5,5 % CH3OH, die jedoch nicht unter industriellen Bedingungen 
vorliegen, konnte nach einigen Stunden, wenn der Sauerstoffgehalt von 3 % auf 1,5 
% gesenkt wurde, β-FeMoO4 nachgewiesen werden. β-FeMoO4 bleibt unverändert 
bestehen, wenn die übliche Gaszusammensetzung wieder eingestellt wird. Zu der 
Entstehung von α -FeMoO4 wurden keine Vermutungen angestellt. 
 
Wachs und Briand49 stellten mittels Raman-Spektroskopie durch den Vergleich der 
Signalverschiebung ebenfalls fest, dass die äußeren Schichten der Katalysatorringe 
aus dem Hot Spot einen Molybdänverlust aufweisen. Sie konnten allerdings noch 
immer die charakteristischen Absorptionsbanden der beiden Phasen von MoO3 und 
Fe2(MoO4)3 im Inneren des Katalysatorrings detektieren. Der neue Katalysator 
besteht aus Fe2(MoO4)3 und MoO3. Anhand der Raman-Spektren ist erkennbar, dass 
beide Verbindungen im gesamten Katalysator gleichmäßig verteilt sind. Der 
Katalysator des Hot Spots weist eine signifikante Verringerung von MoO3 von der 
äußeren Oberfläche auf. Die Proben unterhalb des Hot Spots weisen dagegen einen 
erhöhten Molybdängehalt gegenüber dem neuen Katalysator auf. Wachs und Briand 
haben ebenfalls festgestellt, dass die Oberfläche mit zunehmendem Molybdängehalt 
sinkt. In Abb. 1-5 – 1-8 sind die Raman-Spektren des neuen Katalysators, der Probe 
oberhalb des Hot Spots, des Hot Spots und unterhalb des Hot Spots dargestellt. Die 
vier Spektren in jeder Abbildung entsprechen dem Inneren des Katalysatorrings 
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 8 
(1, 2), der inneren Oberfläche (3) und der äußeren Oberfläche (4, 4’) eines quer 
durchgeschnittenen Rings. Da zwischen 4 und 4’ signifikant unterschiedliche 
Spektren erhalten werden, scheint die Katalysatoroberfläche inhomogen zu sein. 
 
 
Abbildung 1-5: Raman-Spektrum des neuen Eisenmolybdatkatalysators.54
 
 
Abbildung 1-6: Raman-Spektrum des Eisenmolybdatkatalysators aus der Zone oberhalb des Hot Spots.54
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Abbildung 1-7: Raman-Spektrum des Eisenmolybdatkatalysators aus der Hot Spot Zone.54
 
 
Abbildung 1-8: Raman-Spektrum des Eisenmolybdatkatalysators aus der Zone unterhalb des Hot Spots.54
 
Soares13 hat einen neuen und einen eingesetzten Eisenmolybdatkatalysator mittels 
XPS und EDX untersucht. Es wird nicht angegeben aus welcher Zone des Reaktors 
der eingesetzte Katalysator stammt. Aufgrund der Daten, die durch Messungen in 
unterschiedlicher Tiefe der Probe gemessen wurden, vermutet er, dass die 
Molybdänspezies zur Kompensation des Molybdänverlusts an der Oberfläche vom 
Katalysatorinneren zur Katalysatoroberfläche wandert. 
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Ma und Kmiotek50 untersuchten die Kinetik der Eisenmolybdatdesaktivierung 
während der Methanoloxidation zu Formaldehyd mittels XRD und XPS. Sie fanden 
heraus, dass der Verlust der Aktivität proportional zum Sinken des 
Eisenmolybdatgehalts des Katalysators ist. Die Geschwindigkeit des 
Eisenmolybdatzerfalls wird durch die Geschwindigkeit des Massentransportes von 
flüchtigen Molybdänkomponenten (z.B. Molybdänmethoxylverbindung) von der 
Katalysatoroberfläche bestimmt. Dies ist abhängig vom Partialdruck der flüchtigen 
Komponenten und der vorherigen thermischen Behandlung des Katalysators (Dauer 
und Höhe der Temperatur). Die thermische Behandlung wurde zur Simulation eines 
Alterungsprozesses in der Hot Spot Zone durchgeführt. Die Katalysatoren wurden in 
Luft bei 600 – 700 °C für 1 – 2,5 h behandelt. Der Molybdänaustrag steigt mit 
erhöhter Dauer der Temperaturbehandlung und Höhe der Temperatur. 
 
Popov51 sieht den Verlust von Molybdän als flüchtige Komponente, die aus 
Molybdän und Methanol besteht, aus der Katalysatoroberfläche ebenfalls als eine 
Ursache für die Desaktivierung von Eisenmolybdatkatalysatoren zur 
Methanoloxidation an. Er hat Untersuchungen bezüglich der Einflussparameter auf 
die Verflüchtigung der Molybdänkomponente durchgeführt. Der Partialdruck der 
flüchtigen Komponenten steigt mit der Methanolkonzentration, der Temperatur, dem 
Molybdängehalt des Katalysators, der Kontaktzeit und sinkt mit dem 
Sauerstoffpartialdruck und der Partikelgröße. Diese Zusammenhänge sind in Abb. 1-
9 dargestellt. 
 
 
Abbildung 1-9: Grafische Darstellung des Zusammenhänge des Partialdrucks der flüchtigen Komponente 
mit dem Mo-Gehalt des Katalysators (a), der Partikelgröße (b), der Methanolkonzentration (c) und der 
Kontaktzeit (d). 
 
Studien8,13,52 zeigten, dass neben der Bildung von flüchtigen Mo-MeOH-
Komponenten die Zugabe von Wasser zum Ausgangsgas den Molybdänverlust von 
der Katalysatoroberfläche ebenfalls beschleunigt. Es können flüchtige Mo-Wasser 
Komponenten gebildet werden.53 Diese tragen zum Molybdänverlust unter 
Reaktionsbedingungen bei, obwohl der Molybdänverlust durch Verflüchtigung von 
Mo-Methanol Komponenten als relevanter angesehen wird. 
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Pernicone46 hat eine Reihe von Katalysetests im Labormaßstab zur Simulation des 
Desaktivierungsprozesses durchgeführt. Er nimmt an, dass die Reduktion des 
Katalysators entsprechend der Reaktion 
 
Fe2(MoO4)3 + CH3OH ? 2 FeMoO4 + MoO3 + HCHO + H2O 
 
stattfinden kann. Diese Reaktion läuft bei einer lokal höheren Methanolkonzentration 
ab. Unter welchen Umständen solche Methanolkonzentrationen auftreten, wird von 
den Autoren nicht beschrieben. Das gebildete MoO3 und FeMoO4 in dieser Reaktion 
sind weniger reaktiv als Fe2(MoO4)3, und die Reoxidation von FeMoO4 ergibt Fe2O3 
wie von Burriesci50 vorgeschlagen. 
 
3 FeMoO4 + ¾ O2 ? Fe2(MoO4)3 + ½ Fe2O3
 
Laut Pernicone49 ist die Bildung von β-FeMoO4 hauptsächlich darauf zurückzuführen, 
dass die Reduktion von Fe2(MoO4)3 viel leichter abläuft als die Reoxidation von β-
FeMoO4. Denn Eisen liegt auch bei einem Sauerstoffüberschuss hauptsächlich als 
Fe2+ auf der Oberfläche vor. Das gebildete Eisenoxid unterstützt die Totaloxidation 
von Methanol und ist für die rotbraune Verfärbung des eingesetzten Katalysators 
verantwortlich. 
 
Bei einem Überschuss an MoO3 kann die Reoxidation auch nach folgender Reaktion 
ablaufen.54
 
2 FeMoO4 + MoO3 + ½ O2 ? Fe2(MoO4)3
 
Weiterhin führt der Verlust von Molybdän aus dem Katalysatorring zur Verminderung 
der mechanischen Resistenz des Katalysators.24 Zur Vermeidung der Bildung einer 
unselektiven eisenangereicherten Phase im industriellen Katalysator besitzt dieser 
daher immer ein Mo:Fe-Atomverhältnis höher als der stöchiometrische Wert (3 
anstatt 1,5).1 Ein Überschuss an Mo erhöht außerdem die Oberfläche und damit die 
Aktivität.55
 
Alle Untersuchungsmethoden (Mössbauer-Spektroskopie von Burriesci51, Raman-
Spektroskopie von Wachs und Briand52, XPS und ESP von Soares13, XRD von Ma 
und Kmiotek53) ergeben, dass während der Methanoloxidation ein Molybdänaustrag 
aus dem Eisenmolybdatkatalysator stattfindet. Dieser Austrag führt zur Veränderung 
der aktiven Spezies und Verringerung der BET-Oberfläche und damit zur 
Verringerung der Katalysatoraktivität und -selektivität. Weiterhin hat der 
Molybdänaustrag die Verringerung der mechanischen Stabilität zur Folge. Bisher 
wird der Molybdänaustrag durch einen Molybdänüberschuss bei der Herstellung des 
Katalysators kompensiert. Das Ablagern der flüchtigen Molybdänkomponente in 
kühleren Reaktorzonen führt jedoch zu einem Anstieg des Druckabfalls. Dieser 
Vorgang stellt ein Problem für das Betreiben von industriellen Anlagen dar. Daher 
sollte neben der Verringerung der Aktivmasse ohne Verluste der 
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Formaldehydausbeute die Verhinderung des Molybdänaustrags das Forschungsziel 
sein. 
1.3 Motivation 
Die Motivation dieser Forschungsarbeit entstand aus dem Bestreben die Menge an 
Aktivmaterial zu reduzieren. Dadurch können die Produktionskosten gesenkt werden. 
Weiterhin wird die Menge an entstehendem Abfall minimiert. Das hat sowohl 
ökologische als auch ökonomische Vorteile. Durch die Reduzierung der Aktivmasse 
darf es jedoch zu keinem Verlust der Formaldehydausbeute kommen. Das ist 
möglich, weil die Oxidation von Methanol zu Formaldehyd nur an einer äußeren 
Schicht des Katalysatorrings statt findet.  
Neben der Katalysatoroptimierung war das Verständnis der Oberflächenchemie von 
großem Interesse. Die formaldehydselektive Spezies und die Einflussfaktoren auf die 
Formaldehydselektivität sollten bestimmt werden. 
Aufgrund dieser Ergebnisse sollte der Katalysator so optimiert werden, dass eine 
Standzeitverlängerung möglich ist. 
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2. Experimenteller Teil 
2.1 Synthese des Vollkatalysators 
Als Vollkatalysator wurde ein kommerziell erhältlicher Eisenmolybdatkatalysator 
verwendet. Die Veränderung der Zusammensetzung war nicht Bestandteil dieser 
Arbeit. 
2.2 Synthese des Schalenkatalysators 
Aus dem Eisenmolybdatpulver zur Herstellung des Vollkatalysators wurde durch 
Rühren in Wasser eine Suspension hergestellt. Zu der Eisenmolybdatsuspension 
wurde der anorganische Binder gegeben. Mit Ammoniak oder Salpetersäure wurde 
der pH-Wert entsprechend angepasst. Dieses Gemisch wurde zu dem vorgelegten 
organischen Binder gegeben. Nach Rühren für eine Stunde wurden die Trägerringe 
mit dieser Suspension durch das Wirbelschichtverfahren beschichtet und 
anschließend kalziniert. 
2.3 Synthese des imprägnierten Katalysators durch 
Incipient-Wetness-Imprägnierung 
Zur Präparation der imprägnierten Katalysatoren wurde davon ausgegangen, dass 
die Trägeroberfläche mit einer gleichmäßigen Schicht mit der Dicke einer 
Elementarzelle von Eisenmolybdat bedeckt wird. 
Zur Bestimmung des Wasservolumens, das die Poren des Trägermaterials 
aufnehmen können, wurden zu 10 g des Trägerpulvers während des Zerreibens in 
einem Mörser mit einer Bürette tropfenweise Wasser zugegeben bis die maximale 
Aufnahmemenge erreicht war. Dieser Punkt kennzeichnet sich dadurch, dass das bis 
dahin trockene Pulver schlagartig feucht erscheint, ähnlich dem Umschlagpunkt einer 
Titration. Die Menge an aufnehmbarem Wasser ergibt sich aus der verbrauchten 
Wassermenge abzüglich des letzten zugegebenen Tropfens. In exakt dieser, auf die 
jeweiligen Trägereinwaage berechnete Wassermenge, wurden die 
Vorläuferverbindungen der aktiven, für die jeweils angestrebte Beladung nötige 
Spezies gelöst. Als Vorläuferverbindungen wurden Eisen(III)nitrat und 
Ammoniumheptamolybdat verwendet. Das eisenimprägnierte Titandioxid wurde 
getrocknet. Anschließend wurde in einem zweiten Imprägnierschritt 
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Ammoniumheptamolybdat aufgetragen. Nach der Imprägnierung mit 
Ammoniumheptamolybdat wurde nach einem erneuten Trocknungsschritt ohne 
Abkühlung an Luft kalziniert. 
 
Sowohl das Mo:Fe-Atomverhältnis als auch die Beladung auf dem Träger wurden 
variiert. Das Mo:Fe Verhältnis betrug 1, 2, 3, 4 sowie 5 (steigender Molybdängehalt). 
1 mol Fe2(MoO4)3 wird aus 3/7 mol (NH4)6Mo7O24 und 2 mol Fe(NO3)3 gebildet. Dies 
wird als Verhältnis 2 definiert. Die Beladung, die imprägniert wurden, war niedrig, 
mittel und hoch. 
 
Aus den imprägnierten und kalzinierten Trägerpulvern wurde durch Rühren in 
Wasser Suspensionen hergestellt. Zu den Suspensionen wurde anorganischer 
Binder gegeben. Diese Gemische wurden zu wässrigen Suspensionen der 
vorgelegten organischen Binder gegeben. Nach Rühren für eine Stunde wurden die 
Trägerringe mit diesen Suspensionen durch das Wirbelschichtverfahren beschichtet. 
2.4 Synthese des imprägnierten Katalysators durch die 
Hybridsynthese 
Zu einer wässrigen Lösung aus Ammoniumheptamolybdat wurde das Trägermaterial 
gegeben. Diese Suspension wurde mit einer Eisennitratlösung versetzt und gerührt. 
Zu der Suspension wurde der anorganische Binder gegeben. Dieses Gemisch wurde 
zu dem vorgelegten organischen Binder gegeben. Nach Rühren für eine Stunde 
wurden die Trägerringe mit dieser Suspension durch das Wirbelschichtverfahren 
beschichtet. 
2.5 Katalysatortests 
Alle Katalysatortests wurden in einem Festbettreaktor durchgeführt. Methanol wurde 
vor dem Reaktoreingang bei 71 °C je nach Versuchsbedingungen in einen N2-Strom 
von 50 – 200 L/h verdampft. Der Methanolgasstrom lag je nach Versuchs-
bedingungen bei 15 – 50 mL/h. Diesem Methanol-Trägergasstrom wird Luft mit 50 – 
150 L/h je nach Versuchsbedingungen zudosiert. Das Reaktorrohr ist 136 cm lang 
und hat einen Innendurchmesser von 25 mm. Die Beheizung des Reaktorrohres 
erfolgte mit einem Salzbad. Durch das Sprudeln mit Stickstoff ist eine isotherme 
Beheizung in einer Zone von 70 mm Länge gewährleistet. Der Reaktoraufbau ist in 
Abb.2-1 dargestellt. 
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Abbildung 2-1: Schematische Darstellung des Reaktors. 
Salzbad 
Thermoelementführung 
Abstandshalter 
Katalysatorschüttung 
Reaktorrohr 
 
Die isotherm beheizte Zone befindet sich im Bereich von 10 bis 80 cm Reaktorlänge. 
Mit Hilfe eines Abstandshalters, der am unteren Reaktorverschluß befestigt wird, 
kann die Katalysatorschüttung innerhalb der isothermen Zone positioniert werden. 
Am Reaktorausgang findet der Wechsel von einem 25 mm auf ein 6 mm Rohr statt. 
Der Einfluss der Katalysatorschüttung ist daher im Vergleich zum Differenzdruck 
zwischen Reaktorein- und –ausgang vernachlässigbar. Der Produktgasstrom wird 
katalytisch vollständig zu CO2 verbrannt. Ein Teil des Produktgasstroms wird vor der 
katalytischen Nachverbrennung zum Gaschromatografen und IR-Analysator 
abgezweigt. In der Probenschleife des Gaschromatografen herrscht der gleiche 
Staudruck wie im Reaktor, weil nur ein sehr geringer Gasstrom durch die 
Probenschleife gesaugt wird. Mittels Gaschromatografie und IR-Analyse wurde die 
Gaszusammensetzung analysiert. 
Der IR-Analysator für CO und CO2 wurde mit Stickstoff als Nullgas und einer 
Gasmischung aus 1,000 % CO, 0,101 % CO2, 0,507 % Dimethylether und 98,392 % 
N2 kalibriert. Methanol, Wasser und Dimethylether wurden gaschromatografisch 
analysiert. Die Reproduzierbarkeit der gaschromatografischen Analyse wurde 
überprüft. Dazu wurden 10 Chromatogramme unter identischen Bedingungen (178 
L/h Stickstoff, 128 L/h Sauerstoff, 47 mL/h Methanol) aufgenommen. Anhand dieser 
Messungen ergeben sich folgende relative Fehler für die verschiedenen 
Komponenten. 
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abelle 2-1: Fehler der unterschiedlichen Komponenten zum Überprüfen der Reproduzierbarkeit des 
Komponente Fehler / % 
T
Gaschromatografen. 
Methanol 4 
Wasser 1 
Dimethylether 3 
 
a die Formaldehydselektivität anhand der entstandenen Wassermenge berechnet 
eiterhin wurde die Kohlenstoffbilanz der gesamten Anlage ohne 
D
wurde, wurde der Fehler für die Komponente Formaldehyd anhand der Abweichung 
der Wiederholungsmessung bei 330 °C ermittelt. Der relative Fehler beträgt 1 %. 
 
W
Katalysatorschüttung überprüft. Die Methanolkonzentration, Wasserkonzentration 
und die COx Konzentration wurden am Reaktoreingang und nach der katalytischen 
Nachverbrennung, weil nach der katalytischen Nachverbrennung von einem 
100%igen Methanolumsatz ausgegangen werden kann, bestimmt. Die 
Wasserkonzentration wurde berücksichtigt, weil das eingesetzte Methanol Wasser 
enthält. Die Kohlenstoffwiederfindung lag bei 90 – 110 %. Die Abweichung von einer 
theoretischen Kohlenwiederfindung von 100 % ist unter anderem auf die Fehler des 
IR-Analysators, des Gaschromatografen, der Massenflussregler und die Bestimmung 
des Methanolflusses durch das Ablesen an der Bürette zurückzuführen. Dieser 
Fehler wurde berechnet. 
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ine weitere Fehlerquelle entsteht durch die notwendige Berechnung des Gasflusses 
eben dem Umsatz und den Selektivitäten wurde die Aktivitätskonstante 1. Ordnung 
 
E
am Reaktorausgang, da der Gasvolumenstrom am Reaktorausgang nicht direkt 
gemessen werden kann. 
 
N
nach folgender Gleichung bestimmt. 
 [ ] [ ] tkt eAA ⋅−⋅= 0  
[ ]
[ ] gAktivmasse
hLomVolumenstrMeOHU
tA
Ak t
/
)//(
100
)(1ln1ln
0
⋅⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −−=⋅−=  
 
er Katalysatortest wurde standardmäßig bei 330, 250, 290 und erneut bei 330 °C 
durchgeführt. Bei jeder Temperatur wurden Proben bei der GHSV 10, 15 und 20 
gemessen. Die GHSV wurde nach folgender Gleichung bestimmt. 
D
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gAktivmasse
hLomVolumenstr
GHSV gesamt
/
)//(=  
 
Typische Reaktionsbedingungen sind 8 - 11 % Methanol, 1,5 – 2 m/s 
Gasgeschwindigkeit und 210 – 310 °C Salzbadtemperatur. 
ie Tests bei der mittleren Katalysatortemperatur 330 °C wurden jeweils am Anfang 
sst sich feststellen dass 
beschichteten Katalysatoren 
ein A führt. 
 
D
einer Testreihe durchgeführt und am Ende wiederholt. Dies sollte dazu dienen, die 
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu kontrollieren. Es lä
bezüglich der Wiederholungsexperimente keine allgemeine Tendenz festgestellt 
werden konnte. 
2.6 Bestimmung der mechanischen Stabilität der 
Zur Überprüfung der mechanischen Stabilität der beschichteten Katalysatoren wurde 
briebstest in einem Trommelgerät durchge
 
Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Trommelgeräts für den Abriebstest. 
 
 
 die Trommel wird 
edreht. Es besteht die Möglichkeit, die Drehgeschwindigkeit im Bereich von 20 – 
00 min-1 und die Anzahl der Umdrehungen im Bereich von 1 – 99999 zu variieren. 
tive Fehler des Abriebs der drei 
atalysatoren beträgt 15 %. Daraus kann man schlussfolgern, dass die 
Dazu werden 50 g Katalysatorringe in eine Trommel eingefüllt, und
g
1
Der Trommeltest wurde unter den Bedingungen 20 min-1 und 60 Umdrehungen 10 
Mal mit jeweils einem 50 g Muster der gleichen Probe wiederholt. Der relative Fehler 
der Bestimmung des Massenverlustes liegt bei 8 %. 
 
Weiterhin wurde der Abrieb von drei Katalysatoren, die unter den gleichen 
Bedingungen hergestellt wurden, bestimmt. Der rela
K
Katalysatorpräparation bezüglich der Schalenstabilität reproduzierbar ist. 
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Die BET-Oberfläche, das Porenvolumen und der Porendurchmesser wurden mittels 
Stickstoffadsorption bestimmt. Mithilfe dieser Charakterisierungsmethode sollten 
äche und die Verteilung 
en werden. 
1
2.7 Spezifische Oberflächenbestimmung 
Rückschlüsse auf die Zugänglichkeit der Katalysatoroberfl
der aktiven Spezies der imprägnierten Katalysatoren gefund
Das BET-Modell  ist die am häufigsten verwendete Methode zur Bestimmung der 
Oberflächeneigenschaften von porösen Materialien. Die BET-Theorie beruht auf der 
Annahme, dass sich eine erste Adsorbatschicht mit einer Adsorptionsenthalpie 
anlagert und sich hierauf weitere Schichten durch Physisorption aufbauen, wobei die 
Adsorptionsenthalpie aller Folgeschichten gleich ist und der Kondensationsenthalpie 
entspricht. Dieser Unterschied zwischen Monoschicht und Folgeschichten verursacht 
einen Unstetigkeit in der Isotherme, der das Ermitteln der Monoschichtbedeckung 
ermöglicht. Die BET-Theorie setzt eine bedeckungsgradunabhängige 
Adsorptionsenergie voraus. Die in eine Geradengleichung umgeformte BET-
Gleichung lautet: 
 
00
11
)( p
p
CV
C
CVppV
p
monomono
⋅⋅
−+⋅=−⋅  
 
V - adsorbiertes Volumen bei einem Gleichgewichtsdruck p des Adsorptivs 
Vmono - adsorbiertes Volumen bei Monoschichtbedeckung 
p0 - Dampfdruck des Adsorptivs bei der Adsorptionstemperatur 
 - Konstante, die Adsorptions- und Kondensationsenthalpie enthält C
 
)exp( HHC kondads
TR ⋅
Δ−Δ=  
 
i Beziehung ist für einen reduzierten Druck p/p  im Bereich 0,05 – 0,D
anwendbar
ese 0 4 
. Aus dem Achsenabschnitt und der Steigung lässt sich das einer 
Monoschicht entsprechende Adsorbatvolumen ermitteln. Für C » 1, d.h. ΔHads » 
Hkond, vereinfacht sich die Gleichung zu Δ
 
0
1
1
pV
V
mono −
=  
p
Bei Kenntnis des Platzbedarfs eines Moleküls und der Probeneinwaage lässt es sich 
in die spezifische Oberfläche als Summe aus innerer und äußerer Oberfläche 
errechnen. 
ie BET-Oberfläche, der Porendurchmesser und das Porenvolumen konnten laut 
Gerätehersteller mit einer Genauigkeit von 
 
 
D
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 114 ± 15 Å 
orenvolumen:  0,62 ± 0,08 cm3/g 
skopie stellt nicht nur die am weitesten verbreitete 
schwingungsspektroskopische Methode dar, sondern ist auch sehr vielseitig 
einsetzbar. Neben der Möglichkeit zur Aufnahme der Spektren des Feststoffs lässt 
2 Dadurch ist die 
külen eine wertvolle Methode zur zumindest 
qualitativen Charakterisierung von Säure-Base-Eigenschaften. Die quantitative 
OHs···B ↔ Os-···H+B. 
 
frarotspektroskopie reagiert entsprechend obiger Gleichungen sehr sensitiv auf 
 Fall eines aprotischen, Lewis-Säurezentrums L wird ein Base B Lewis-Säure-
Base-Paar bilden: 
 
BET-Oberfläche:  215 ± 6 m2/g 
Porendurchmesser: 
P
 
gemessen werden. 
2.8 Infrarotspektroskopie 
Die Infrarotspektro
sich seine Wechselwirkung mit Sondenmolekülen untersuchen.
Infrarotspektroskopie mit Sondenmole
Bestimmung der Zentrendichte ist nicht unmöglich, obwohl es in vielen Fällen sehr 
schwierig ist, Extinktionskoeffizienten der adsorbierten Sondenmoleküle mit hoher 
Genauigkeit zu messen. Allerdings korrelieren spektroskopische Daten oft mit 
quantitativen Größen wie der Adsorptionswärme und der Protonenaffinität, die 
wiederum in Zusammenhang mit der Säure- oder Basenstärke der 
Oberflächenzentren stehen. 
Eine saure Katalysatoroberfläche kann aus protischen (Brönsted) und aprotischen 
(Lewis) Zentren bestehen. Protische Zentren sind typischerweise Hydroxygruppen 
auf Oxidoberflächen. Ein basisches Molekül B wird mit den Hydroxygruppen mittels 
Wasserstoffbrückenbindung entsprechend folgender Reaktionsgleichung 
wechselwirken: 
 
OHs + B ↔ OHs···B. 
 
Ein vollständiger Protonentransfer kann stattfinden, wenn die Hydroxygruppe 
ausreichend sauer und die Protonenaffinität der Base hoch genug ist: 
 
In
Störungen, die auf O-H Oszillatoren und H-gebundene Basen B wirken.3,4,5
 
Im
 
L + B ↔ L?B. 
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n einem basischen Molekül (Elektronenpaardonator) und einem 
oordinativ ungesättigten (Lewis-sauren) Oberflächenkation (Elektronenpaar-
akzeptor). 
 und protischen  sauren Zentren mit hoher Spezifizität für 
entren mit unterschiedlicher Säurestärke unterscheiden kann. CO ist eine 
akters des jeweiligen Materials. Die Protonendonorstärke 
er Hydroxylgruppen sollte mit steigender Polarisierungskraft und Anzahl der 
Die Charakterisierung von aprotischen Lewis-Säurezentren basiert auf der 
Anziehung zwische
k
 
Ein weit verbreitetes Sondenmolekül ist Kohlenstoffmonoxid. Ein hoher 
Extinktionskoeffizient der C≡O-Streckung unterstützt gute spektrale Sensitivitäten. 
Daher ist Kohlenstoffmonoxid ein fast ideales Molekül, das zwischen 
aprotischen6,7,8,9,10 8,9,11,
Z
schwache Lewisbase. Das bedeutet, dass die Adsorptionskraft gering ist und daher 
Tieftemperaturmessungen gerade für quantitative Bestimmungen der Zentrendichte 
notwendig sind. Unter diesen Tieftemperaturbedingungen ist CO vollkommen 
unreaktiv. CO bildet mit dem 5σ Orbital (HOMO) Donorbindungen mit 
überwiegendem σ-Charakter zu den Metallzentren. Wenn nur dieser 
Bindungsmechanismus vorliegt, ist die Veränderung der Streckschwingung des 
physisorbierten CO (2143 cm-1) von der Lewissäurestärke des Metallzentrums 
abhängig.12 An der Stabilisierung der Metall-Kohlenstoff-Bindung sind hauptsächlich 
die d-Orbitale des Metalls und die Antibindung in das π*-Orbitals des CO-Liganden 
(π-Rückbindung) beteiligt. Die erhöhte Elektronendichte im π*-Orbital, die aus der π-
Rückbindung entsteht, ist für die Verringerung der C≡O-Bindungsstärke und 
Kraftkonstante und damit Schwingungsfrequenz im Vergleich zur 
Gasphasenfrequenz verantwortlich. Wenn dieser Mechanismus stattfindet, kann kein 
Zusammenhang mehr zwischen der Signalverschiebung und der Lewissäurestärke 
des Metallzentrums bestehen. Dann ist allerdings der Oxidationszustand des 
Metallzentrums bestimmbar.14 Dieser Effekt kann einen Anstieg der Kraftkonstanten 
durch die Bildung der σ-Bindung kompensieren. Die σ-Bindung wird jedoch 
dominant, wenn Metallzentren mit keiner oder vernachlässigbar kleiner d-
Elektronendichte einbezogen sind. Daraus resultieren vergleichbare schwache 
Bindungsenergien und Carbonylstreckfrequenzen, die höher als die 
Gasphasenfrequenz sind. 
 
Binäre Oxide enthalten typischerweise Oberflächenhydroxidionen.13 Die O–H-
Streckschwingung von unveränderten Hydroxylgruppen ist abhängig von der 
Elektronegativität der Koordinationszentren, der Anzahl dieser Zentren und des 
allgemeinen Bindungschar
d
Koordinationszentren und daher mit sinkender O–H-Streckschwingung steigen. Die 
absolute Schwingungsfrequenz kann jedoch nicht als direkte Messmethode der 
Protonendonorstärke oder Säurestärke von OH-Gruppen zum Vergleich 
unterschiedlicher Materialien benutzt werden. Obwohl die Schwingungsfrequenz von 
unterschiedlichen OH-Konfigurationen auf einem Oxid mit einer gewissen Vorsicht 
als relative Messmethode von Säurekraftreihenfolgen benutzt werden kann. 
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sst. Die 
resslinge wurden nach Einbau in die IR-Meßzelle unter Vakuum- und 
Die Raman-Spektroskopie wurde zur Identifizierung der Molybdänspezies der 
t. Sie beruht auf dem Raman-Effekt14. 
omatischem Licht, so wird das eingestrahlte 
Licht gestreut. Nach Zerlegung des Streulichts zeigen sich neben der intensiven 
Zur IR-spektroskopischen Charakterisierung wurden die Katalysatorpulver in 10 – 20 
mg/cm3 Scheiben gepresst. Der Durchmesser der Tabletten beträgt 13 mm. Die 
Tabletten wurden für 5 – 20 s bei ca. 1500 bar ohne Flussmittel gepre
P
Sauerstoffatmosphäre bei 350 °C mit einer Heizrate von 1 °C/min für zwei Stunden 
vor jeder Adsorption ausgeheizt. Weiterhin wurden die Presslinge in einer 
Tieftemperaturzelle in Vakuum 2 h lang vorbehandelt. Anschließend wurde die Zelle 
mit flüssigem Stickstoff auf 77 Kelvin abgekühlt und CO mit 13 – 20 mbar bis zur 
Sättigung aller Adsorptionszentren zugegeben. Die Adsorption wurde mit CO 
durchgeführt, weil mit diesem Molekül eine Unterscheidung zwischen Eisen und 
Molybdän möglich ist. Mit Pyridin könnte man lediglich zwischen Lewis- und 
Brönstedt-saure Zentren unterscheiden, weil es eine sehr starke Base ist und durch 
die Delokalisierung die Schwingung nicht sensitiv genug ist. Anschließend wird die 
Gasphase schrittweise durch Pumpen entfernt, um schwache Banden zu detektieren. 
Durch die unterschiedlichen CO-Drücke und somit unterschiedlichen 
Bedeckungsgrade der Oberfläche entstehen unterschiedliche, druckabhängige 
Spektren für einen Pressling. 
2.9 Raman-Spektroskopie 
imprägnierten Katalysatoren verwende
Bestrahlt man Moleküle mit monochr
Spektrallinie der Lichtquelle zusätzliche Spektrallinien, die gegenüber der Frequenz 
der Lichtquelle verschoben sind. Diese Linien nennt man Raman-Linien. 
Die Wechselwirkung zwischen Materie und Licht kann als ein Stoßvorgang 
angesehen werden. Dabei ergeben sich drei Möglichkeiten. In Abb. 2-3 sind die 
Energiezustände der unterschiedlichen Stoßvorgänge schematisch dargestellt. 
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S1 S1 S1
S2 S2 S2
N0 N0 N0
N1 N1 N1
Stokes-
Raman-Streuung
Rayleigh-Streuung anti-Stokes-
Raman-Streuung  
Abbildung 2-3. Schematische Darstellung der Energiezustände bei der Rayleigh- und Raman-Streuung. 
S0, N0: elektronischer bzw. Schwingungsgrundzustand 
S1, N1: 1. elektronischer- bzw. schwingungsangeregter Zustand 
 
Beim elastischen Stoß eines Photons bestimmter Energie (grüner Pfeil) mit einem 
Molekül verändert sich der Energiezustand des Moleküls nicht. Auch die Frequenz 
der Streustrahlung verändert sich nicht zur Frequenz der Lichtquelle. Diese Streuung 
wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. 
Die beiden anderen Möglichkeiten stellen den Raman-Effekt dar, der als 
unelastischer Stoß zwischen einem Photon und einem Molekül aufgefasst werden 
kann. Die Energie, die dabei abgegeben oder aufgenommen wird, entspricht der 
Differenz zwischen zwei Energiniveaus einer Molekülschwingung. 
Wenn das Molekül nach dem Stoß eine höhere Schwingungsenergie besitzt, ist das 
Streulicht energieärmer geworden (roter Pfeil) und weist damit eine geringere 
Frequenz auf. Die beobachtbaren Spektrallinien werden als Stokes-Linien 
bezeichnet. 
Wenn das Molekül nach dem Stoß eine niedrigere Schwingungsenergie besitzt, ist 
die Energie des gestreuten Lichts größer geworden (blauer Pfeil) und weist eine 
höhere Frequenz auf. Die beobachtbaren Spektrallinien werden als Anti-Stokes-
Linien bezeichnet. Dieser Fall ist nur möglich, wenn sich das Molekül vor dem Stoß 
in einem angeregten Schwingungszustand befindet. 
Die Frequenzunterschiede zum eingestrahlten Licht entsprechen den für das Material 
charakteristischen Energien von Rotations- oder Schwingungsprozessen. Aus dem 
erhaltenen Spektrum lassen sich, ähnlich dem IR-Spektrum Rückschlüsse auf die 
untersuchte Substanz ziehen. 
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2.10 Röntgendiffraktometrie 
Mittels Röntgendiffraktometrie ist die Identifikation von Verbindungen anhand eines 
Beugungsmusters möglich. Da zur Erzeugung eines Beugungsmusters mindestens 
zwei Atomlagen notwendig sind, wurde die Röntgendiffraktometrie neben der 
Identifikation auch zur Beurteilung der Verteilung der Aktivmasse auf der 
Trägeroberfläche der imprägnierten Katalysatoren verwendet. 
Durchdringt monochromatische Röntgenstrahlung einen Kristall, so wird jedes mit 
Elektronendichte behaftete Volumenelement zum Ausgangspunkt einer Streuwelle. 
Die bei der Streuung ausgesendeten Wellen jedes Volumenelements interferieren 
miteinander. Als Ergebnis der Streuung erhält man die Amplituden und die Phasen 
aller Reflexe, welche die Gesamtinformation über die Kristallstruktur enthalten. Das 
Diffraktometer dient dazu, die Probe unter sich stetig änderndem Winkel zu 
bestrahlen. Die Intensität wird über einen Detektor registriert und zusammen mit dem 
Winkel gespeichert. In Abhängigkeit von der Wellenlänge, der verwendeten 
Strahlung und den Gitterebenenabständen in den zu untersuchenden Materialien 
treten bei bestimmten Winkeln Interferenzmaxima auf. Der Zusammenhang zwischen 
Signalposition und Gitterebenenabstand kann durch die Bragg’sche Gleichung 
 
λ = 2·d·sinθ 
 
λ – Wellenlänge 
d – Gitterebenenabstand 
θ – Winkel des Diffraktometers 
 
hergestellt werden. Da λ und sinθ bekannt sind, können der Abstand der 
Gitterebenen und die Atompositionen durch die Auswertung der Signalpositionen in 
Abhängigkeit vom Winkel ermittelt werden. Die Röntgendiffraktometrie liefert somit 
ein Abbild der Struktur der Probe. 
2.11 Photoelektronenspektroskopie 
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)14 ist eine Messmethode, um die 
chemische Zusammensetzung vor allem von Festkörpern bzw. deren Oberflächen 
und um die Bindungszustände der Oberflächenatome zerstörungsfrei zu bestimmen. 
Man erhält dabei zunächst eine Antwort auf die Frage nach der qualitativen 
Zusammensetzung. 
Die Bestrahlung der Probe erfolgt wahlweise mit MgKα− oder AlKα-Röntgenstrahlung. 
Aufgrund der hohen Anregungsenergien werden Elektronen in kernnahen 
Rumpfniveaus der Elemente in der Probe angeregt. Da Rumpfelektronen lokalisierte 
Orbitale besetzen, sind die gemessenen Bindungsenergien elementspezifisch und 
liefern dadurch Informationen über die chemische Identität der Probe. Die 
Bindungsenergie EB, die aus der kinetischen Energie der Photoelektronen bestimmt 
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werden kann, ist charakteristisch für das Orbital, aus dem das Elektron stammt. Die 
maximale kinetische Energie der Photoelektronen steht in linearem Zusammenhang 
zu der Frequenz des anregenden Lichts. 
 
Ekin = hν - eφ - EBB
 
Ekin - kinetische Energie 
EB - Bindungsenergie 
ν - Frequenz des anregenden Lichts 
h - Plancksches Wirkungsquantum 
eφ - Austrittsarbeit 
 
Aufgrund der inelastischen, mittleren freien Weglänge von Elektronen im Festkörper 
von ca. 1 - 3 nm ist die Photoelektronenspektroskopie eine oberflächensensitive 
Methode. Die Informationstiefe der Methode beträgt entsprechend ca. 1 - 3 nm. 
Der zur Messung verwendete Analysator wird über elektrostatische Linsen und 
Gegenspannungen so eingestellt, dass ihn nur Elektronen einer bestimmten Energie 
passieren können. Die Elektronen, die am Ende des Analysators ankommen, werden 
über einen Sekundärelektronenvervielfacher detektiert, so dass ein Spektrum 
entsteht, welches meistens in einem Graph durch die Auftragung der Intensität 
(Zählrate) über der kinetischen Energie der Photoelektronen dargestellt wird. 
2.12 Niederenergetische Ionenstreuung 
Die niederenergetische Ionenstreuung (LEIS) ist eine Klasse der 
Ionenstreuspektroskopie (ISS).15 Sie dient zur Analyse der chemischen 
Zusammensetzung der äußersten Oberfläche. Die Information über die 
Oberflächenzusammensetzung liefert hierbei die Messung der Energieverteilung der 
gestreuten Ionen. Bei konstantem Streuwinkel ist diese eine Funktion der Masse der 
streuenden Oberflächenatome. Während ISS-Messungen werden die äußeren 
Atomlagen im Laufe der Bestrahlungszeit abgetragen. Daher ist die Aufnahme von 
Tiefenprofilen möglich. Ein paralleler, monoenergetischer Ionenstrahl trifft unter 
einem Polarwinkel ψ und einem Azimutwinkel φ auf die Probenoberfläche. ψ 
bezeichnet den Winkel zwischen einer definierten Richtung in der Kristalloberfläche 
und den auf diese Fläche projizierten Geschwindigkeitsvektor  der Primärteilchen. 
Die Stellung des Detektors bezüglich der Einfallsrichtung der Ionen und der 
Richtung, in der die gestreuten Teilchen energieaufgelöst registriert werden, definiert 
den Streuwinkel θ. In Abb. 2-4 ist die beschriebene Streugeometrie dargestellt. 
0
→υ
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Abbildung 2-4: Streugeometrie beim Ionenstreuexperiment (ψ - Polarwinkel, φ - Azimutwinkel, θ - 
Streuwinkel 
 
Die Wechselwirkung zwischen einfallendem Ion und streuendem Oberflächenatom 
kann mit der klassischen Mechanik beschrieben werden, weil die 
quantenmechanischen Effekte vernachlässigbar sind. Für die im Experiment 
eingesetzten He+-Ionen der Energie E0 = 1 keV ist die de-Broglie-Wellenlänge λ = 
2,75·10-3 Å und damit wesentlich kleiner als die Gitterkonstante der Oxide in der 
Probe. Somit haben Beugungseffekte auf die experimentellen Ergebnisse keinen 
Einfluss. 
Der Energieverlust der Ionen bei der Streuung erfolgt aufgrund verschiedener sich 
überlagernder Wechselwirkungen zwischen jeweils zwei Kernen und einer Vielzahl 
von Elektronen. Man unterscheidet elastische und inelastische Energieverluste. Im 
Begriff elastisch wird die Wechselwirkung zweier Kerne unter Berücksichtigung der 
elektronischen Abschirmung zusammenfasst. Elastische Stöße sind nach dieser 
Nomenklatur mit einer Richtungs- und einer Geschwindigkeitsänderung verbunden. 
Die inelastischen Verluste enthalten weitere Wechselwirkungen wie z.B. Elektron-
Loch- Paar- Anregung, Kollektivanregungen der Festkörperelektronen (Plasmonen-
Anregungen), Änderung des Ladungszustands (Elektroneneinfang, Neutralisation), 
Anregung und Ionisation des Ionprojektils und der Festkörperatome, Abregung von 
durch den Stoß angeregten Projektilelektronen durch Strahlungsemission und durch 
Auger-Prozesse (Emission von Elektronen). Eine grafische Übersicht über einige, 
mögliche elastische und inelastische Prozesse ist in Abb. 2-5 dargestellt. 
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Oberfläche
beschleunigtes Ion
Masse mP
Elastische Effekte Inelastische Effekte
gestreutes Ion zerstäubtes Atom Photonen Sekundär-
Elektronen
mTmP
 
Abbildung 2-5: Schematische Darstellung möglicher Streuprodukte durch den Beschuss mit Ionen. 
 
Die Oberflächenatome können als „freie“ Atome betrachtet werden, da ihre 
Bindungsenergien an den Festkörper im Bereich von einigen eV gegen die 
Projektilenergie von typischerweise 1 keV vernachlässigt werden können 
(Bindungsenergie « kinetische Energie). In diesem Energie- und Winkelbereich sind 
die inelastischen Energieverluste wie z.B. Plasmonen-Anregungen und 
Ladungsaustausch (einige 10 eV) im Vergleich zu den elastischen Verlusten (einige 
100 eV) gering. Unter diesen Annahmen kann die Streuung eines Ions an der 
Oberfläche durch einen oder mehrere einander folgende binäre, elastische Stöße mit 
Oberflächenatomen beschrieben werden. Die Ionen streuen z.B. zweimal unter 
kleineren Streuwinkeln, die in der Summe den Gesamtstreuwinkel ergeben. Bei 
kleinen Streuwinkeln ist der Energieverlust der primären Ionen pro Stoß kleiner, und 
daher erscheinen die Doppelstreuungen bei einer höheren kinetischen Energie. 
Die Energie E des gestreuten Projektils bezogen auf die Primärenergie E0 berechnet 
sich nach den Gesetzen der Energie- und Impulserhaltung. 
 
2222
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E - Energie des gestreuten Projektils 
E0 - Primärenergie des Projektils 
mp - Masse des Projektils 
mT - Masse des Oberflächenatoms 
θ - Streuwinkel im Laborsystem 
 
Aus dem elastischen Energieverlust kann die Masse mT des am Stoß beteiligten 
Oberflächenatoms bestimmt werden, wenn die Projektilmasse mP (mHe+ = 4,0026 u), 
die Primärenergie E0 und der Streuwinkel θ bekannt sind. 
Bei einem Vergleich zwischen Einzelstoß und Mehrfachstößen, die den gleichen 
Gesamtstreuwinkel ergeben, ist der Energieverlust bei Mehrfachstreuung eines 
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Teilchens geringer. Dies folgt aus der sukzessiven Anwendung der Gleichung für die 
einzelnen Streuprozesse. 
Die gestreuten Ionen, die den Analysator erreichen, liefern sehr oberflächensensitive 
Informationen, da Ionen, die tiefer in den Kristall eindringen, neutralisiert und somit 
nicht mehr nachgewiesen werden. 
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3 Schalenkatalysatoren 
Bisher werden Eisenmolybdatkatalysatoren zur Methanoloxidation durch das 
Pressen der aktiven Masse zu Ringen hergestellt (Vollkatalysator). Da die Oxidation 
von Methanol möglicherweise nur in einer Schicht einer gewissen Stärke des 
Vollkatalysatorrings1 und nicht innerhalb des gesamten Inneren eines 
Katalysatorrings stattfindet, sollten Trägerkatalysatoren mit einer entsprechenden 
Schicht an aktivem Material ebenfalls sehr gute Katalysatoren darstellen. Dieses 
Modell ist schematisch dargestellt. 
 
Vollkatalysator Schalenkatalysator  
 
Um diese Hypothese zu überprüfen, wurden Trägerringe mit der aktiven Masse 
entsprechend beschichtet (Schalenkatalysator). Das hat sowohl ökonomische als 
auch ökologische Vorteile, da die Menge an Rohstoffen verringert und die 
Entstehung von Abfall vermieden werden kann. 
Die Beschichtung der Trägerringe erfolgt mit einer wässrigen 
Eisenmolybdatsuspension. Um eine mechanisch stabile Schale der aktiven Masse 
auf dem Trägerring zu erhalten, kann der Eisenmolybdatsuspension sowohl ein 
organischer als auch anorganischer Binder hinzugefügt werden. Bei dem 
organischen Binder handelt es sich um ein Polymer. Der organische Binder ist für 
den Beschichtungsprozess notwendig. Die Eisenmolybdatpartikel haften durch die 
Einbindung in die Polymermatrix auf der Trägeroberfläche. Der organische Binder 
wird durch die Kalzinierung nach dem Beschichten heraus gebrannt. Die 
Makroporosität bewirkt einen zweiten positiven Effekt des organischen Binders. 
Durch das Herausbrennen erhöht sich die Zugänglichkeit ins Innere des 
Katalysators. Dies kann mittels Quecksilberporosimetrie überprüft werden. Durch das 
Maßschneidern der Makroporosität können die katalytischen Eigenschaften 
verändert werden. 
Neben dem organischen Binder kann auch ein anorganischer Binder zugegeben 
werden. Dieser dient zur mechanischen Stabilisierung der Schale nach der 
Kalzinierung. Weiterhin besteht die Möglichkeit, dass durch die Zugabe des 
anorganischen Binders, der während des Kalzinierens nicht heraus gebrannt wird, 
die Textur so verändert wird, dass die aktiven Zentren besser erreichbar sind. 
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3.1 Vergleich des Voll- und Schalenkatalysators 
Die Verringerung der Aktivmasse durch die Verwendung von Schalenkatalysatoren 
soll neben der Einsparung von Rohstoffen die Aktivität und Formaldehydselektivität 
nicht negativ beeinflussen, sondern wenn möglich verbessern. Dies wäre z.B. durch 
eine verbesserte Textur der Schalenkatalysatoren möglich. In Abb. 3-1 bis 3-3 sind 
zum Vergleich die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung, die Formaldehydselektivitäten 
und die COx-Selektivitäten des Vollkatalysators und des Schalenkatalysators mit dem 
anorganischen Binder A gegen den Methanolumsatz dargestellt. 
 
Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung des Voll- und Schalenkatalysators
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Abbildung 3-1: Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung des Voll- und Schalenkatalysators mit 
Binder A. Bei einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung des Schalen- und Vollkatalysators sind bei allen 
Methanolumsätzen annähernd gleich. Bei 95 % Methanolumsatz liegt die 
Aktivitätskonstante 1. Ordnung für den Schalenkatalysator bei 44 L/(g*h) und für den 
Vollkatalysator bei 40 L/(g*h). Das weist darauf hin, dass sich die Natur der 
katalytisch aktiven Zentren nicht verändert hat. Dies entspricht der Erwartung, weil 
zum Pressen des Vollkatalysators und zum Beschichten der Trägerringe das gleiche 
Aktivmaterial verwendet wurde. 
Unter identischen Testbedingungen ist jedoch der Methanolumsatz des 
Vollkatalysators höher als der Methanolumsatz des Schalenkatalysators. Das weist 
darauf hin, dass die Anzahl der katalytisch aktiven Zentren, die für das 
Methanolmolekül erreichbar sind, beim Vollkatalysator höher ist als beim 
Schalenkatalysator. Aufgrund dieses Ergebnisses kann man davon ausgehen, dass 
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die Schichtdicke des Schalenkatalysators möglicherweise nicht der Eindringtiefe der 
Methanolmoleküle in den Vollkatalysator entspricht. Daher wurden 
Schalenkatalysatoren mit einer höheren Schichtdicke für einen Kooperationspartner 
präpariert und dort mit höherer Aktivität getestet. 
Neben der Katalysatortemperatur wurde die Verweilzeit bei der entsprechenden 
Katalysatortemperatur variiert. Bei unterschiedlichen Verweilzeiten und gleicher 
Katalysatortemperatur ist die Aktivitätskonstante 1. Ordnung bei Methanolumsätzen 
von 30 – 70 % konstant. Das weist darauf hin, dass die Annahme einer Reaktion 1. 
Ordnung berechtigt ist. Eine Reaktion 1. Ordnung wurde angenommen, weil 
Sauerstoff so stark im Überschuss vorliegt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
durch die Sauerstoffkonzentration sondern nur durch die Methanolkonzentration 
beeinflusst wird. Bei hohen Methanolumsätzen von 80 – 100 % sinkt mit steigender 
Verweilzeit bei beiden Katalysatoren die Aktivitätskonstante 1. Ordnung. Bei 
Reaktionen 1. Ordnung tritt diese Abweichung bei hohen Methanolumsätzen auf, weil 
bei diesen hohen Umsätzen zum einen keine exakten Geschwindigkeitsgesetze 
aufgestellt werden können und zum anderen die Sauerstoffkonzentration so gering 
ist, dass sie möglicherweise doch einen Einfluss auf die Reaktionsordnung besitzt. 
Durch das Auftragen des Bedeckungsgrades gegen die Wurzel des 
Sauerstoffpartialdrucks von verschiedenen Katalysatoren wird deutlich, dass man 
sich bei den hohen Methanolumsätzen von 80 – 100 % in einem Bereich befindet, in 
dem der Sauerstoffpartialdruck einen Einfluss auf die Sauerstoffadsorption auf der 
Katalysatoroberfläche besitzt. Das bedeutet, dass die Aktivitätskonstante 1. Ordnung 
bei den hohen Methanolumsätzen nicht unabhängig vom Sauerstoffpartialdruck sein 
könnte. Eine weitere Möglichkeit könnte sein, dass die Reaktion bei den hohen 
Methanolumsätzen diffusionslimitiert ist, oder ein Mechanismuswechsel stattfindet. 
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Vergleich der Formaldehydselektivitäten des Voll- und Schalenkatalysators
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Abbildung 3-2: Vergleich der Formaldehydselektivitäten des Voll- und Schalenkatalysators mit Binder A. 
Bei einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Bezüglich der Formaldehydselektivität kann wie auch bei der Aktivitätskonstante 1. 
Ordnung keine Verschlechterung durch die Reduzierung der Aktivmasse beobachtet 
werden. Die Formaldehydselektivität des Schalenkatalysators mit Binder A ist bei 
Methanolumsätzen von 90 – 100 % sogar geringfügig höher als die Formaldehyd-
selektivität des Vollkatalysators bei gleichem Methanolumsatz. Bei 95 % 
Methanolumsatz liegt die Formaldehydselektivität für den Schalenkatalysator bei 
96 % und für den Vollkatalysator bei 95 %. 
Bei der Methanoloxidation zu Formaldehyd mit Eisenmolybdatkatalysatoren treten 
als Nebenprodukte Wasser, COx und Dimethylether auf. Wasser entsteht sowohl bei 
der Bildung von Formaldehyd als auch von Dimethylether und COx. Zur Bildung von 
CO muss Wasserstoff aus der Methoxylgruppe, aus der schon ein Wasserstoff 
abgespalten wurde, entfernt werden. Da die Entfernung von Wasserstoff aus der 
Methoxylgruppe langsam erfolgt, ist die CO-Bildung ebenfalls langsam.2 Das erklärt 
die hohe Formaldehydselektivität des Eisenmolybdatkatalysators. 
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Vergleich der COx-Selektivitäten des Voll- und Schalenkatalysators
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Abbildung 3-3: Vergleich der COx-Selektivitäten des Voll- und Schalenkatalysators mit Binder A. Bei 
einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Bezüglich der COx-Selektivitäten des Schalen- und Vollkatalysators ist ein 
eindeutiger Trend erkennbar. Die COx-Selektivitäten des Schalenkatalysators mit 
Binder A sind bei Methanolumsätzen von 65 – 100 % geringer als die COx-
Selektivitäten des Vollkatalysators. Bei 95 % Methanolumsatz liegt die COx-
Selektivität für den Schalenkatalysator bei 3 % und für den Vollkatalysator bei 4 %. 
Das erklärt die geringfügig höhere Formaldehydselektivität des Schalenkatalysators 
mit Binder A gegenüber dem Vollkatalysator bei Methanolumsätzen von 90 - 100 %. 
 
Bezüglich der Dimethyletherselektivität kann kein Unterschied zwischen dem 
Schalen- und Vollkatalysator beobachtet werden. Bei 95 % Methanolumsatz liegt die 
Dimethyletherselektivität für beide Katalysatoren bei 0,4 %. 
Zur Bildung von Dimethylether sind 2 Moleküle Methanol notwendig. Die 
Wahrscheinlichkeit für das Aufeinandertreffen von 2 Molekülen Methanol zur Bildung 
von Dimethylether sinkt mit steigendem Methanolumsatz, denn die 
Methanolmoleküle reagieren mit Sauerstoff und stehen somit nicht mehr zur Bildung 
von Dimethylether zur Verfügung. Das ist der Grund für das Sinken der 
Dimethyletherselektivität mit dem Methanolumsatz. 
Da die Dimethyletherselektivität des Schalenkatalysators mit Binder A mit dem 
Methanolumsatz mehr sinkt als die COx-Selektivität steigt, steigt die 
Formaldehydselektivität mit dem Methanolumsatz. 
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Zusammenfassung 
Die Verwendung des Schalenkatalysators mit Binder A bewirkt neben der 
Einsparung an aktiver Masse bei der Methanoloxidation keine Verringerung der 
Aktivitätskonstanten 1. Ordnung und eine geringfügige Erhöhung der 
Formaldehydselektivitäten aufgrund der geringeren COx-Selektivitäten. Unter 
identischen Reaktionsbedingungen ist der Methanolumsatz des Vollkatalysators im 
Vergleich zum Schalenkatalysator jedoch höher. Wenn man den Massenstrom des 
gebildeten Formaldehyds bei 290 °C mittlerer Katalysatortemperatur und GHSV 10 
ins Verhältnis zur Aktivmenge setzt, erhält man für den Voll- bzw. 
Schalenkatalysatoren 545 bzw. 470 g/h FA pro g Aktivmasse. Dieses Ergebnis zeigt, 
dass mit Katalysatoren, deren Aktivmasse um 80 % verringert wurde, 86 % der 
Formaldehydausbeute pro Aktivmenge erreicht werden kann. Durch die Erhöhung 
der Schichtdicke könnte die geringfügige Verschlechterung der 
Formaldehydausbeute pro Aktivmenge des Schalenkatalysators im Vergleich zum 
Vollkatalysator möglicherweise ausgeglichen werden. 
 
Da der anorganische Binder Einfluss auf die Katalysatorleistung haben könnte, 
sollten weitere anorganische Binder getestet werden. 
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3.2 Einfluss von Binder A, Binder B und Binder C als 
anorganische Binder 
Um die Haftbarkeit der aktiven Masse auf dem Trägerring zu verbessern und den 
Einfluss des anorganischen Binders auf die Katalysatorleistung zu überprüfen, 
wurden zusätzlich zu Binder A andere anorganische Binder wie Binder B und Binder 
C getestet. In Abb. 3-4 und 3-5 sind zum Vergleich die Aktivitätskonstanten 1. 
Ordnung und die Formaldehydselektivitäten der Schalenkatalysatoren mit Binder A, 
Binder B und Binder C als anorganische Binder gegen den Methanolumsatz 
dargestellt. 
 
Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung der Schalenkatalysatoren mit Binder 
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Abbildung 3-4: Vergleich der Aktivität der Schalenkatalysatoren mit Binder A, B und C. Bei einer 
Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung sinken in der Reihenfolge: Binder A, Binder B, 
Binder C. Bei 95 % Methanolumsatz liegt die Aktivitätskonstante 1. Ordnung für den 
Schalenkatalysator mit Binder A bei 44 L/(g*h), mit Binder B bei 35 L/(g*h) und mit 
Binder C bei 15 L/(g*h). Die Unterschiede zwischen den Aktivitätskonstanten 1. 
Ordnung werden mit steigendem Methanolumsatz signifikanter. Der anorganische 
Binder hat demnach möglicherweise einen Einfluss auf die Textur und die 
Adsorptionsfähigkeit des Schalenkatalysators. Mit dem Binder A sind die aktiven 
Zentren möglicherweise besser erreichbar oder die Adsorptionsfähigkeit höher als 
mit dem Binder C. Diese Vermutung könnte mittels Methanolchemisorptions-
messungen und Stickstoffadsorption untersucht werden. 
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Vergleich der Formaldehydselektivitäten der
Schalenkatalysatoren mit Binder A, B und C
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Abbildung 3-5: Vergleich der Formaldehydselektivitäten der Schalenkatalysatoren mit Binder A, Binder 
B und Binder C. Bei einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Zwischen den Schalenkatalysatoren mit Binder A, B und C konnte bezüglich der 
Formaldehydselektivität kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Bei 95 % 
Methanolumsatz liegen die Formaldehydselektivitäten für alle Schalenkatalysatoren 
bei 96 %. Dass die Verwendung von Binder A, B und C als anorganische Binder 
keinen Einfluss auf die Formaldehydselektivität hat, könnte daran liegen, dass durch 
den Zusatz der anorganischen Binder das formaldehydselektive Reaktionszentrum 
nicht verändert wurde. 
 
Die COx-Selektivitäten aller Schalenkatalysatoren mit unterschiedlichen 
anorganischen Bindern unterscheiden sich entsprechend nur geringfügig. Bei 95 % 
Methanolumsatz liegt die COx-Selektivität für den Schalenkatalysator mit Binder A 
bei 3,5 %, mit Binder B bei 2 % und mit Binder C ebenfalls bei 2 %. Die Unterschiede 
in der COx-Selektivität könnten wie auch die Unterschiede der Aktivität auf eine 
unterschiedliche Adsorptionsfähigkeit und Textur zurückgeführt werden. Dies könnte 
mittels Methanolchemisorptionsmessungen und Stickstoffadsorption untersucht 
werden. 
 
Die Dimethyletherselektivität bei 95 % Methanolumsatz liegt für den 
Schalenkatalysator mit Binder A bei 0,4 %, mit Binder B bei 1 % und mit Binder C 
ebenfalls bei 1 %. Die Bildung von Dimethylether ist säurekatalysiert. Die geringe 
Dimethyletherselektivität des Schalenkatalysators mit Binder A könnte auf eine 
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weniger saure Katalysatoroberfläche als die der Schalenkatalysatoren mit Binder B 
und C zurückgeführt werden. Dies könnte mittels Infrarotspektroskopie mit dem 
Sondenmolekül CO untersucht werden. 
Zusammenfassung 
Der anorganische Binder besitzt einen Einfluss auf die Aktivität der 
Schalenkatalysatoren mit unterschiedlichen anorganischen Bindern. Dies könnte auf 
eine unterschiedliche Textur oder Adsorptionsfähigkeit zurückgeführt werden. Mit 
Binder A als anorganischen Binder wurde die höchste Aktivität erzielt. Durch die 
Verwendung von Binder A, B und C wird jedoch kein signifikanter Unterschied bei 
der Formaldehydselektivität erkennbar. Das weist darauf hin, dass die 
formaldehydselektiven Zentren bei den Schalenkatalysatoren mit unterschiedlichen 
anorganischen Bindern identisch sind. 
3.3 Stickstoffadsorptionsmessungen des Vollkatalysators 
und der Schalenkatalysatoren 
Die Unterschiede des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren mit 
unterschiedlichen anorganischen Bindern könnten sich möglicherweise aufgrund 
einer unterschiedlichen Porenstruktur ergeben. Aus diesem Grund wurden die BET-
Oberfläche, das Porenvolumen und der Porendurchmesser für 0 – 4, 4 – 10 und 10 – 
300 nm große Poren des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren mittels 
Stickstoffadsorption bestimmt. 
 
In Abb. 3-6 bis 3-8 sind die BET-Oberflächen, die Porenvolumina und die 
Porendurchmesser des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren mit Binder A, 
B und C als anorganische Binder für den entsprechenden Porengrößenbereich 0 – 4, 
4 – 10, 10 – 300 nm dargestellt. 
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BET-Oberflächen des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren
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Abbildung 3-6: BET-Oberflächen des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren mit Binder A, B und 
C. 
 
Porendurchmesser des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren
2
3
4
5
6
7
8
0,5 1,5 2,5 3,5
Po
re
nd
ur
ch
m
es
se
r /
 n
m
15
25
35
45
55
65
75
85
Po
re
nd
ur
ch
m
es
se
r /
 n
m
4,5
Durchmesser 0 - 4 nm
Durchmesser 4 - 10 nm
Durchmesser 10 - 300 nm
Vollkatalysator Schalenkatalysator
mit Binder A
Schalenkatalysator
mit Binder B
Schalenkatalysator
mit Binder C
Abbildung 3-7: Porendurchmesser des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren mit Binder A, B 
und C. 
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Porenvolumina des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren
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Abbildung 3-8: Porenvolumina des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren mit Binder A, B und 
C. 
 
Die BET-Oberfläche des Schalenkatalysators mit Binder A ist doppelt so hoch im 
Vergleich zum Vollkatalysator. Die Erhöhung der BET-Oberfläche des 
Schalenkatalysators könnte durch den Einsatz des anorganischen und organischen 
Binders hervorgerufen werden. Der Porendurchmesser der Poren von 0 – 10 nm des 
Vollkatalysators und des Schalenkatalysators mit Binder A hat sich nicht signifikant 
verändert. Eine geringfügige Verringerung des Porendurchmessers der Poren von 10 
– 300 nm des Schalenkatalysators mit Binder A im Vergleich zum Vollkatalysator 
kann jedoch beobachtet werden. Weiterhin ist eine signifikante Erhöhung der 
Porenvolumina aller Poren des Schalenkatalysators mit Binder A im Vergleich zum 
Vollkatalysator erkennbar. Durch das Herausbrennen des organischen Binders 
entstehen möglicherweise auch Poren, die einen Einfluss auf die Mikro- und 
Mesoporen besitzen. Der anorganische Binder verändert möglicherweise die 
Kugelpackung der Eisenmolybdatteilchen und könnte dadurch die Porenstruktur 
beeinflussen. 
Aufgrund der höheren BET-Oberfläche des Schalenkatalysators mit Binder A im 
Vergleich zum Vollkatalysator wurde erwartet, dass die Aktivität des 
Schalenkatalysators höher ist. Es wird jedoch vermutet, dass die Schichtdicke des 
Schalenkatalysators nicht ausreichend war. Aus diesem Grund hat die Erhöhung der 
BET-Oberfläche und der Porenvolumina und die Verringerung des 
Porendurchmessers der Poren von 10 – 300 nm des Schalenkatalysators mit Binder 
A im Vergleich zum Vollkatalysator keinen positiven Einfluss auf die Aktivität. Bei 
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einem Kooperationspartner wurde ein Schalenkatalysator mit einer höheren 
Schichtdicke mit höherer Aktivität getestet. Die geringfügig höhere COx-Selektivität 
des Vollkatalysators im Vergleich zum Schalenkatalysator mit Binder A kann 
aufgrund der Veränderung des Porensystems nicht erklärt werden. Der Grund liegt 
möglicherweise in einer modifizierten Oberflächenspezies des Schalenkatalysators, 
die unter anderem ein anderes Adsorptionsverhalten aufweist. 
 
Die BET-Oberflächen der Schalenkatalysatoren mit Binder A und B sind nahezu 
identisch. Die BET-Oberfläche des Schalenkatalysators mit Binder C ist um das 
3,5fache geringer als von den anderen Schalenkatalysatoren. Die Porendurchmesser 
der Poren von 0 – 10 nm der Schalenkatalysatoren mit unterschiedlichen 
anorganischen Bindern haben sich nicht signifikant verändert. Eine Erhöhung des 
Porendurchmessers der Poren von 10 – 300 nm des Schalenkatalysators mit Binder 
C im Vergleich zu den Schalenkatalysatoren mit Binder A und B kann jedoch 
beobachtet werden. Weiterhin ist eine signifikante Verringerung der Porenvolumina 
aller Poren des Schalenkatalysators mit Binder C im Vergleich zu den beiden 
anderen Schalenkatalysatoren erkennbar. Im Gegensatz dazu sind die 
Porenvolumina aller Poren der Schalenkatalysatoren mit Binder A und B sehr 
ähnlich. 
Das Verhalten der BET-Oberfläche und des Porenvolumens entspricht der 
beobachteten Aktivität der Schalenkatalysatoren mit unterschiedlichen 
anorganischen Bindern. Demnach kann man die geringe Aktivität des 
Schalenkatalysators mit Binder C darauf zurückführen, dass die zugängliche 
Katalysatoroberfläche und damit die Anzahl der katalytisch aktiven Zentren geringer 
als bei den beiden anderen Schalenkatalysatoren sind. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                  3 Schalenkatalysatoren 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 43
3.4 XPS-Messungen des Vollkatalysators und des 
Schalenkatalysators mit Binder A 
Der Vollkatalysator und der Schalenkatalysator mit Binder A wurden mittels XPS 
(Photoelektronenspektroskopie) untersucht. Mit dieser Methode kann die 
Zusammensetzung der Katalysatoroberfläche bestimmt werden. In Abb. 3-9 und 3-10 
sind die XPS Ergebnisse dargestellt. 
 
Bindungsenergie / eV  Bindungsenergie / eV
 
Abbildung 3-9: XPS-Ergebnisse des Vollkatalysators.3
 
Bindungsenergie / eV  Bindungsenergie / eV
 
Abbildung 3-10: XPS-Ergebnisse des Schalenkatalysators.3
 
Anhand dieser Ergebnisse kann die Oberflächenzusammensetzung berechnet 
werden. Die Aktivmassenzusammensetzung ist aus den Präparationsdaten bekannt. 
Im Vergleich der Aktivmassenzusammensetzung und der Oberflächen-
zusammensetzung ist erkennbar, dass sowohl die Oberfläche des Vollkatalysators 
als auch des Schalenkatalysators mit Molybdän angereichert ist. Die Oberfläche des 
Vollkatalysators ist stärker molybdänangereichert als die Oberfläche des 
Schalenkatalysators. Weiterhin ist der Gehalt des Binders A an der Oberfläche des 
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Schalenkatalysators ein Vielfaches höher als im Inneren des Katalysators. Das zeigt, 
dass sich die Oberflächenzusammensetzung durch den Zusatz des anorganischen 
Binders und den Beschichtungsprozess verändert hat. 
 
Aus der Literatur ist bekannt, dass das Mo:Fe-Atomverhältnis einen Einfluss auf die 
Formaldehydselektivität besitzt.4 Der hohe Molybdänanteil auf der 
Katalysatoroberfläche und die hohe Formaldehydselektivität lassen vermuten, dass 
Molybdän die formaldehydselektive Spezies ist. Durch den unterschiedlich hohen 
Eisenanteil in der Nachbarschaft des Molybdäns könnte die elektronische Umgebung 
des Molybdäns und damit möglicherweise auch die Oxidierbarkeit und 
Adsorptionsfähigkeit der Methanolmoleküle verändert werden. Dies bewirkt eine 
unterschiedliche Aktivität und Formaldehydselektivität. Wenn die Oxidierbarkeit des 
Methanols erleichtert ist, sollte die COx-Bildung begünstigt werden. Dies könnte 
mittels TPO-Experimenten ermittelt werden. 
 
Die Bindungsenergien des Voll- und Schalenkatalysators mit Binder A von Mo 3d5/2 
bzw. Mo 3d3/2 betragen 232,4 bzw. 235,5 eV. Beide Bindungsenergien können Mo6+ 
zugeordnet werden.5 Das entspricht der Erwartung, weil das verwendete Pulver zum 
Pressen der Vollkatalysatoren und Beschichten der Schalenkatalysatoren aus einer 
Mischung aus Fe2(MoO4)3 und MoO3 besteht. Die Zugabe des anorganischen oder 
organischen Binders verändert den Oxidationszustand demnach nicht. Das weist 
darauf hin, dass der anorganische oder organische Binder nicht mit dem 
Aktivmaterial reagiert. 
Die Bindungsenergien des Voll- und Schalenkatalysators von Fe 3d3/2 bzw. Fe 3d1/2 
betragen 711,4 bzw. 724,9 eV. Diese Signale können Fe2+ und Fe3+ zugeordnet 
werden.6,7 Die Oxidationsstufe von Eisen in Eisenmolybdat ist formal +3. Fe2+ wurde 
jedoch auch von Ma und Kmiotek detektiert.5
Die Halbwertsbreiten der Molybdänsignale des Vollkatalysators sind höher als die 
Halbwertsbreiten des Schalenkatalysators mit Binder A. Die Halbwertsbreiten des 
Vollkatalysators betragen 2,0 eV im Gegensatz zu 1,6 eV des Schalenkatalysators. 
Die Halbwertsbreiten der Eisensignale des Vollkatalysators sind mit 4,9 eV bzw. 6,3 
eV ebenfalls höher als die Halbwertsbreiten des Schalenkatalysators mit 4,2 eV bzw. 
5,3 eV. Eine Verbreiterung der Signale kann unter anderem auf 
Probeninhomogenität durch differentielle Aufladung zurückgeführt werden. Die 
Bildung der Fe2+-Spezies ist beim Vollkatalysator möglicherweise stärker ausgeprägt 
als beim Schalenkatalysator. Der Unterschied könnte auf geringfügig, 
unterschiedliche Bedingungen an verschiedenen Standorten beim Kalzinieren 
zurückgeführt werden. Die höhere Oxidationsstufe der Eisenspezies könnte die 
bessere Wirkungsweise und damit höhere Formaldehydselektivität des 
Schalenkatalysators erklären. 
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3.5 ISS-Messungen der Schalenkatalysatoren 
Der Vollkatalysator und der Schalenkatalysator mit Binder A wurden mittels ISS 
(Niederenergetischer Ionenstreuung) untersucht. Mit dieser Methode kann die 
Zusammensetzung der obersten Katalysatorschicht bestimmt werden. In Abb. 3-11 
sind die ISS-Ergebnisse des Vollkatalysators dargestellt. 
 
Anzahl der Scans
 
Abbildung 3-11: Fe:Mo-Atomverhältnis der obersten Schicht des Vollkatalysators in Abhängigkeit der 
ISS-Scans.3
 
Anhand der ISS-Ergebnisse ist erkennbar, dass die Oberfläche des Vollkatalysators, 
wie auch die XPS-Ergebnisse gezeigt haben, mit Molybdän angereichert ist. Es wird 
weiterhin deutlich, dass das Fe:Mo-Atomverhältnis mit der Anzahl der Scans steigt. 
Das Atomverhältnis im Katalysatorinneren weicht demnach entscheidend vom 
Atomverhältnis auf der Katalysatoroberfläche ab. Dieses Resultat bestätigt das XPS-
Ergebnis. 
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In Abb. 3-12 sind die ISS-Ergebnisse des Schalenkatalysators mit Binder A 
dargestellt. 
 
Anzahl der Scans
He-ISS Daten
Mo / A
Fe / Mo
Fe / A
Fe / Mo
Fe / A
Mo / A
Anzahl der Scans
Fe / Mo
Fe / A
Fe / A
Fe / Mo
Abbildung 3-12: Atomverhältnisse der obersten Schicht des Schalenkatalysators mit Binder A in 
Abhängigkeit der ISS-Scans.3
 
Wie beim Vollkatalysator steigt der Eisenanteil des Schalenkatalysators mit Binder A 
mit der Anzahl der Scans. Die Katalysatoroberfläche des Schalenkatalysators ist 
demnach ebenfalls von Eisen ab- und mit Molybdän angereichert. Es ist auch 
erkennbar, dass die Oberfläche des Schalenkatalysators nur sehr geringe Mengen 
an Binder A enthält. Denn das Mo:A-Atomverhältnis sinkt bis zum 6. Scan und ändert 
sich nach weiteren Scans nicht signifikant. Da das Fe:A-Atomverhältnis mit der 
Anzahl der Scans steigt, kann man schlussfolgern, dass der Eisenanteil stärker als 
der Anteil an A zur Oberfläche hin steigt. Auf der äußersten Oberfläche befindet sich 
demnach molybdänangereichertes Eisenmolybdat. Binder A befindet sich in einer 
inneren Schicht der Oberfläche. 
3.6 Zusammenfassung 
In Tab. 3-2 sind die Formaldehydausbeuten pro Aktivmenge bei 290 °C 
Katalysatorbetttemperatur und GHSV 10 des Vollkatalysators und des 
Schalenkatalysators mit Binder A zusammengefasst. 
 
Tabelle 3-1: Zusammenfassung der Raum-Zeit-Formaldehydausbeute pro Aktivmenge bei 290 °C 
Reaktorbetttemperatur und GHSV 10 des Vollkatalysators und des Schalenkatalysators mit Binder A. 
 Formaldehydausbeute pro Aktivmenge 
Vollkatalysator 545 g/h FA pro g Kat 
Schalenkatalysator mit Binder A 470 g/h FA pro g Kat 
 
Anhand der Tabelle wird deutlich, dass die Reduzierung der Aktivmasse von 100 auf 
20 % bei 290 °C Reaktorbetttemperatur und GHSV 10 nur eine Verringerung der 
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Katalysatorleistung um 14 % nach sich zieht. Die Verringerung der Formaldehyd-
ausbeute kann auf den geringeren Methanolumsatz des Schalenkatalysators im 
Vergleich zum Vollkatalysator zurückgeführt werden. Dieser Aktivitätsverlust konnte 
durch die Erhöhung der Schichtdicke ausgeglichen werden. 
Anhand der XPS- und ISS-Ergebnisse ist ersichtlich, dass die Oberflächen des Voll- 
und Schalenkatalysators molybdänangereichert sind. Die Molybdänanreicherung ist 
unterschiedlich stark ausgeprägt. Es wird angenommen, dass Molybdän das 
formaldehydselektive Zentrum ist. Durch die unterschiedliche Umgebung wird dieses 
Zentrum verändert und damit die Aktivität und Formaldehydselektivität des 
Katalysators. Weiterhin ist ersichtlich, dass sich beim Schalenkatalysator sehr 
geringe Mengen an Binder A auf der Oberfläche befinden, die ebenfalls einen 
Einfluss auf die katalytische Leistung des Katalysators haben können. 
 
Weiterhin wurden unterschiedliche, anorganische Binder untersucht. Es hat sich 
gezeigt, dass die Verwendung von anorganischen Bindern einen Einfluss auf die 
Aktivität der Schalenkatalysatoren besitzt. Mit Binder A als anorganischen Binder 
wurde die höchste Aktivität erzielt. Das Sinken der Aktivität der Schalenkatalysatoren 
mit Binder A, B und C kann auf das Sinken der BET-Oberfläche und der 
Porenvolumina in dieser Reihenfolge zurückgeführt werden. Durch die Verwendung 
von Binder A, B und C wird jedoch kein Unterschied bei der Formaldehydselektivität 
erkennbar. 
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4 Optimierung der Schalenstabilität 
Für die Optimierung des Eisenmolybdatkatalysators zur Oxidation von Methanol zu 
Formaldehyd ist neben der Leistungsfähigkeit auch die mechanische Stabilität 
entscheidend. Zum Testen der Stabilität der Katalysatoren wurde zur Simulation von 
z.B. Transportbewegungen und Reaktorbefüllungen ein Abriebstest entwickelt. Der 
Abriebstest wurde in einem Trommelgerät durchgeführt. Durch den Steg in der 
Trommel führen die Katalysatorringe bei jeder Umdrehung eine Fallbewegung aus. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 4-1 aufgelistet. Der Vollkatalysator wurde aus 
Eisenmolybdatpulver gepresst. Zur Herstellung des Schalenkatalysators wurden 
Trägerringe mit Eisenmolybdatpulver und Binder A als anorganischer Binder 
beschichtet. Die Optimierung der Schalenstabilität konzentrierte sich auf den 
Schalenkatalysator mit Binder A, weil dieser die beste Leistung bei der 
Methanoloxidation gezeigt hat. 
 
Tabelle 4-1: Abrieb des Vollkatalysators und der Schalenkatalysatoren. 
Probe Abrieb / % 
Vollkatalysator (100 % FeMo) 2 ± 0,2 
Schalenkatalysator (100 % FeMo + Binder A) 19 ± 1,5 
 
Der Abrieb des Vollkatalysators ist wesentlich geringer als der Abrieb des 
Schalenkatalysators. Die Haftung der Eisenmolybdatpartikel wird durch die Wirkung 
von Kapillarkräften gewährleistet. Diese Kapillarkräfte sind beim Vollkatalysator 
durch das Pressen offensichtlich stärker ausgeprägt als beim beschichteten 
Schalenkatalysator nach Abbrennen des organischen Binders. Der hohe Abriebswert 
für den Schalenkatalysator zeigt eindeutig, dass die Präparationsmethode optimiert 
werden muss. 
 
Zur Präparation des Schalenkatalysators wird Eisenmolybdatpulver in Wasser 
dispergiert. Dadurch erhält man eine Eisenmolybdatsuspension. Zu dieser 
Suspension wird der Binder A gegeben. Zur Beschichtung des Trägerrings mit der 
Eisenmolybdatsuspension ist die Zugabe eines organischen Binders notwendig. Der 
organische Binder ist ein Polymer. Durch die Zugabe von geringen Mengen an 
organischem Binder zur Eisenmolybdatsuspension kann es zur Koagulation durch 
Verbrückungsflockung kommen. Dieser Vorgang ist in Abb. 4-1 bildlich dargestellt. 
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Abbildung 4-1: Bildliche Darstellung der Verbrückungsflockung von Eisenmolybdatteilchen und Teilchen 
von Binder A durch den organischen Binder. 
 
Dieser Prozess ist nicht vollständig reversibel. Das kann zu einer schlechten 
Reproduzierbarkeit bei der Herstellung von Eisenmolybdatschalenkatalysatoren 
führen. Die Koagulation kann verhindert werden, wenn die Eisenmolybdatsuspension 
zum organischen Binder zugegeben wird, denn in diesem Fall kommt es zu einer 
Stabilisierung der Eisenmolybdatteilchen und Teilchen von Binder A durch die 
Polymere. Dieser Prozess ist in Abb. 4-2 bildlich dargestellt. 
 
 
Abbildung 4-2: Bildliche Darstellung der Stabilisierung der Eisenmolybdatteilchen und Teilchen von 
Binder A durch den organischen Binder. 
 
Aufgrund der visuell beobachteten Stabilisierung der Eisenmolybdatteilchen und 
Teilchen von Binder A durch den organischen Binder wurde die Reihenfolge der 
Zugabe geändert. Nun wird die Eisenmolybdatsuspension mit dem anorganischen 
Binder zum organischen Binder gegeben. Diese Änderung hat neben der 
verbesserten Reproduzierbarkeit einen positiven Effekt auf die Haftbarkeit der 
Schale. Der Abrieb des Eisenmolybdatkatalysators mit Binder A konnte von 19 auf 
5 % verbessert werden. Der geringe Abrieb des Vollkatalysators mit 2 % konnte 
somit nahezu erreicht werden. Durch die Stabilisierung der Eisenmolybdatteilchen 
und Teilchen von Binder A durch den organischen Binder könnte sich ebenfalls die 
Porenstruktur verändern. Diese Vermutung könnte mittels Stickstoffadsorptions-
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messungen bestätigt werden. Diese veränderte Porenstruktur wird als Grund für die 
verbesserte Stabilität der Katalysatorschale angesehen. 
Die Stabilität der Eisenmolybdatsuspension und möglicherweise auch die Stabilität 
der Schale sind vom pH-Wert abhängig sind.1 Weiterhin kann durch die Verringerung 
der Teilchenkonzentration und die Veränderung der Temperatur der 
Eisenmolybdatsuspension das Ausflocken verhindert werden. Denn durch das 
Rühren bei 10000 min-1 ist der Energieeintrag so groß, dass es zu einer Erwärmung 
der Suspension auf ca. 50 °C kommt. Eine andere Möglichkeit zur Stabilisierung der 
Suspension wäre der Einsatz von Salzen mit den Anionen wie NO3-, COO-, Citrat, 
Tartrat und HCO3-. Dabei muss jedoch in Betracht gezogen werden, dass sich nicht 
zersetzliche Kationen dieser Salze als Gifte aber möglicherweise auch als 
Promotoren auf die Katalysatorleistung während der Methanoloxidation zu 
Formaldehyd auswirken können. Ein Binder mit längeren Polymerketten und eine 
höhere Polymerkonzentration könnten ebenfalls einen positiven Einfluss auf die 
Stabilität der Eisenmolybdatsuspension besitzen. 
4.1 Versuchsplan zur Optimierung der Schalenstabilität 
Aufgrund der Vielzahl an möglichen Einflussfaktoren wie der pH-Wert, die 
Rührgeschwindigkeit der Eisenmolybdatsuspension, die Art des anorganischen und 
organischen Binders und die Beschichtungstemperatur wurde ein Versuchsplan zur 
Optimierung der Haftbarkeit aufgestellt. 
 
Die Art des anorganischen Binders wurde untersucht, weil angenommen wird, dass 
die Schalenstabilität durch Ausbildung von Feststoffbrücken von Binder A 
 
A-OH + HO-A ? A-O-A + H2O 
 
erreicht wird. Die Ausbildung dieser Feststoffbrücken und auch die Bildung eines 
stabilisierenden Netzwerkes zwischen den Eisenmolybdatpartikeln könnte durch 
unterschiedliche Binder A beeinflusst werden. Aus diesem Grund wurden zwei 
Binder A unterschiedlicher Hersteller eingesetzt. Die beiden Binder A unterscheiden 
sich in der Partikelgröße. Die Partikelgröße des anorganischen Binders 1 ist 6-mal 
höher als die des anorganischen Binders 2. 
 
Da der organische Binder während des Kalzinierens verbrennt, hat er einen 
entscheidenden Einfluss auf die Porenstruktur und damit auch auf die Stabilität der 
Schale. Aus diesem Grund wurden zwei organische Binder eingesetzt. Binder 1 ist 
im Gegensatz zu Binder 2 darüber hinaus mit einem Emulgator versetzt. 
 
Durch die Veränderung des pH-Wertes der Eisenmolybdatsuspension kann es zu 
einer Veränderung der Oberflächenladung der Eisenmolybdatpartikel und damit zur 
Veränderung der Stabilität der Eisenmolybdatpartikel in der Suspension kommen. 
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Dies könnte Auswirkungen auf die Veränderung der Struktur und mechanischen 
Stabilität der Schale besitzen. Das Zeta-Potenzial der unveränderten 
Eisenmolybdatsuspension bei pH 2 beträgt -18 mV. Das bedeutet, dass die 
Eisenmolybdatoberfläche überwiegend negativ geladen ist. Das wiederum bedeutet, 
dass sich –O--Gruppen auf der Eisenmolybdatoberfläche befinden. Durch die 
Erhöhung des pH-Wertes erhöht sich die Anzahl der –O--Gruppen und damit die 
Gesamtladung der Eisenmolybdatteilchen. Die Aufladung führt zu einer erhöhten 
elektrostatischen Abstoßung der Eisenmolybdatteilchen. Diese Abstoßung könnte 
einen Einfluss auf die Stabilität der Schale besitzen. Daher ist die Optimierung des 
pH-Wertes notwendig. 
Die Stabilität des organischen Binders ist ebenfalls vom pH-Wert abhängig. Durch 
einen ungünstigen pH-Wert kann es zur Agglomerisation kommen. Der organische 
Binder ist bei pH = 3 am stabilsten. Aus diesem Grund wurde der Schalenkatalysator 
bei pH 2 und pH 3 der Eisenmolybdatsuspension hergestellt. 
Der pH-Wert der unveränderten Eisenmolybdatsuspension beträgt 2. Mit Ammoniak 
wurde der pH-Wert auf 3 erhöht. 
 
Einen weiteren Einfluss auf die Haftbarkeit der Schale kann die Temperatur während 
des Beschichtens haben. Wenn die Temperatur zu hoch ist, verdampft das Wasser 
der Eisenmolybdatsuspension vor dem Aufbringen auf dem Ring. In diesem Fall 
findet keine Haftung der Eisenmolybdatpartikel auf dem Trägerring statt. Ist die 
Temperatur zu gering, ist das Aushärten des Binders unzureichend. Für den 
Versuchsplan wurden Beschichtungstemperaturen von 60 und 70 °C verwendet. 
 
Die Rührgeschwindigkeit der Eisenmolybdatsuspension hat möglicherweise einen 
Einfluss auf die sich einstellende Korngrößenverteilung in der Suspension und damit 
auf die Haftbarkeit. Eine hohe Rührgeschwindigkeit sollte zur Verringerung der 
Teilchengröße führen. Je höher die Rührgeschwindigkeit ist, desto höher ist jedoch 
auch der Energieeintrag. Ein zu hoher Energieeintrag könnte die Bildung von 
Agglomeraten begünstigen. Dadurch wäre die Homogenität der Teilchengröße 
möglicherweise nicht mehr gewährleistet. Die Teilchengröße könnte für die 
Ausbildung einer dichtesten Kugelpackung, bei der der Kontakt zwischen den 
Eisenmolybdatteilchen am größten ist und damit die Stabilität der Schale erhöht sein 
sollte, eine wichtige Rolle spielen. Aus diesem Grund wurden Rührgeschwindigkeiten 
von 5000 bzw. 10000 min-1 verwendet. 
 
Zur Ermittlung der entscheidenden Einflussfaktoren und dem Optimum der Stabilität 
der Katalysatorschale wurde ein 27-3 Versuchsplan mit folgenden Parametern 
durchgeführt. 
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Tabelle 4-2:Parameter für den 27-3 Versuchsplan zur Optimierung der Haftbarkeit. 
Parameter - + Einheit 
Anorganischer Binder 1 2  
Menge an anorganischem Binder gering hoch  
pH-Wert 2 3  
Beschichtungstemperatur 60 70 °C 
Organischer Binder 1 2  
Menge an organischem Binder gering hoch % 
Rührgeschwindigkeit 5000 10000 min-1
 
Anhand dieser Parameter wurde folgender Versuchsplan aufgestellt. 
 
Tabelle 4-3: 27-3 Versuchsplan zur Optimierung der Haftbarkeit der Katalysatorschale. 
 
Anorga-
nischer 
Binder 
Menge an 
anorga-
nischem 
Binder / % 
pH-
Wert
Beschich-
tungstem-
peratur / 
°C 
Orga-
nischer 
Binder 
Menge an 
organischem 
Binder / % 
Rührge-
schwin-
digkeit / 
min-1
1 1 gering 2 70 2 hoch 5000 
2 2 gering 2 60 1 hoch 10000 
3 1 hoch 2 60 2 gering 10000 
4 2 hoch 2 70 1 gering 5000 
5 1 gering 3 70 1 gering 10000 
6 2 gering 3 60 2 gering 5000 
7 1 hoch 3 60 1 hoch 5000 
8 2 hoch 3 70 2 hoch 10000 
 
Es wurden 8 Katalysatoren mit den entsprechenden Parametern des Versuchsplans 
präpariert. Die Ergebnisse des Versuchsplans sind in Tab. 4-4 zusammengefasst. 
 
Tabelle 4-4: Ergebnisse des Versuchsplans. 
 Abrieb / % 
1 4 ± 0,3 
2 27 ± 2 
3 50 ± 4 
4 77 ± 6 
5 34 ± 3 
6 59 ± 5 
7 9 ± 1 
8 15 ± 1 
 
Anhand des Versuchsplans kann ermittelt werden, welcher Parameter einen 
signifikanten Einfluss auf die Haftbarkeit der Schale besitzt. Durch die Auswertung 
des Versuchsplans kann außerdem die Komponente mit einem positiven Einfluss auf 
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die Haftbarkeit ermittelt werden. In Abb. 4-3 ist der Einfluss der Parameter auf den 
Abrieb der Katalysatoren dargestellt. 
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Abbildung 4-3: Einfluss der Parameter des Versuchsplans auf den Abrieb. 
 
Den größten Einfluss auf den Abrieb hat die Menge des organischen Binders. Eine 
hohe Menge des organischen Binders bewirkt einen geringeren Abrieb als eine 
geringe Menge. Dieses Ergebnis ist überraschend, denn die Porosität der Schale 
sollte mit der Bindermenge steigen. Es wurde angenommen, dass eine erhöhte 
Porosität die Instabilität der Schale erhöht. Aber möglicherweise verursacht eine 
höhere Menge an organischem Binder eine gleichmäßigere Vernetzung der Teilchen 
des Binders A zwischen den Eisenmolybdatteilchen in der Schale während des 
Beschichtungsprozesses. 
Beim Vergleich der beiden organischen Binder 1 und 2 zeigt sich, dass der Binder 2 
ohne Emulgator eine höhere Stabilität der Katalysatorschale bewirkt. Dieser Effekt ist 
jedoch gering. Der Zusatz eines Emulgators scheint die Haftbarkeit geringfügig zu 
stören. Der Emulgator wird eingesetzt, um die Grenzflächenspannung zwischen 
Polymer und Wasser herabzusetzen. Dadurch soll die gleichmäßige Verteilung des 
Polymers im Wasser gewährleistet werden. Die Wirkungsweise des Emulgators 
besteht darin, dass sich der hydrophobe Teil am Polymer anlagert, und der 
hydrophile Teil zum Wasser weist. Durch die Belegung der Polymeroberfläche mit 
einer Emulgatorschicht wurde die Binderwirkung des Polymers möglicherweise 
beeinträchtigt. 
 
Ein weiterer entscheidender Einflussfaktor ist der anorganische Binder. Der Abrieb 
mit dem anorganischen Binder 2 ist höher als mit dem anorganischen Binder 1. Die 
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Partikel des Binders 2 sind ca. 6 Mal so groß wie von Binder 1. Möglicherweise sind 
die Partikel des Binders 1 so klein, um die Freiräume zwischen den 
Eisenmolybdatpartikel auszufüllen und dadurch ein stabilitätsförderndes Netzwerk 
um die Eisenmolybdatpartikel zu bilden. Die größeren Partikel des Binders 2 
verhindern möglicherweise die Bildung einer dichtesten Kugelpackung der 
Eisenmolybdatpartikel und damit eine hohe Schalenstabilität. 
Laut Versuchsplan verursachen geringe Mengen des anorganischen Binders weniger 
Abrieb als hohe Mengen. Zur Ausbildung eines stabilisierenden Netzwerks sind 
geringe Mengen anorganischer Binder anscheinend ausreichend. Bei hohen Mengen 
des anorganischen Binders ist die Anzahl der Partikel des Binders A möglicherweise 
höher als der Partikel, die in die Lücken der Eisenmolybdatpartikel passen. Dadurch 
könnte die Bildung einer dichtesten Kugelpackung der Eisenmolybdatpartikel gestört 
werden. Dieser Effekt ist jedoch bei weitem nicht so ausgeprägt wie der Einfluss der 
Art des anorganischen Binders. 
 
Der pH-Wert der Eisenmolybdatsuspension hat ebenfalls nur einen geringen Einfluss 
auf die Schalenstabilität. Ohne pH-Wertänderung (pH = 2) wird mehr Abrieb erzeugt 
als bei einer Erhöhung auf pH 3. Der optimale pH-Wert für eine stabile Schale liegt 
dementsprechend im Stabilitätsbereich des pH-Wertes des organischen Binders. Die 
Stabilität des organischen Binders scheint demnach eine entscheidende Rolle zu 
spielen. Bei einem pH-Wert außerhalb des Stabilitätsbereichs ist die Wirkungsweise 
des organischen Binders durch Agglomerisation möglicherweise herabgesetzt. 
 
Die Haftbarkeit der Katalysatorschale wird durch die Beschichtungstemperatur auch 
nur geringfügig beeinflusst. Eine Beschichtungstemperatur von 70 °C wirkt sich auf 
die Schalenstabilität positiv aus. Möglicherweise sind die Fließeigenschaften des 
organischen Binders und damit die Haftungseigenschaften bei 70 °C besser 
ausgeprägt und dadurch können die Eisenmolybdatteilchen und Partikel des Binders 
A besser gebunden werden. 
 
Wie die Menge des anorganischen Binders, der pH-Wert, die 
Beschichtungstemperatur und die Art des organischen Binders ist die Bedeutung der 
Rührgeschwindigkeit für die Schalenstabilität eher gering. 10000 min-1 wirken sich im 
Vergleich zu 5000 min-1 positiv auf die Schalenstabilität aus. Bei dieser 
Rührgeschwindigkeit entsteht möglicherweise eine Korngrößenverteilung, die zur 
Bildung einer dichtesten Kugelpackung geeignet sind. Weiterhin könnte bei 10000 
min-1 eine höhere Homogenität der Korngrößenverteilung erreicht werden. 
Zusammenfassung 
Anhand der Ergebnisse des Versuchsplans kann man sagen, dass der 
Schalenkatalysator zur Bildung einer hohen Schalenstabilität mit geringeren Mengen 
des anorganischen Binders 1, höheren Mengen des organischen Binders 2, 70 °C 
Beschichtungstemperatur und 10000 min-1 Rührgeschwindigkeit der 
Eisenmolybdatsuspension synthetisiert werden sollte. Entgegen dem Versuchsplan 
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sollte bei einem unveränderten pH-Wert von 2 präpariert werden, weil dieser 
Parameter keinen signifikanten Einfluss auf die Schalenstabilität besitzt, und dadurch 
der Präparationsaufwand durch die Einsparung eines Präparationsschrittes 
verringert, und der Einsatz von Zusatzstoffen vermieden wird. 
4.2 Einfluss der Präparation auf die Katalysatorleistung 
Die Veränderungen zur Erhöhung der Katalysatorstabilität dürfen keinen negativen 
Einfluss auf die Katalysatorleistung zeigen. Aus diesem Grund wurde der Katalysator 
1 des Versuchsplans in der Methanoloxidation zu Formaldehyd getestet. Dieser 
Katalysator wurde bis auf die Rührgeschwindigkeit mit den optimalen Parametern 
laut Versuchsplan präpariert und weist einen Abrieb von 4 % im Gegensatz zu 19 % 
des Katalysators ohne Verbesserung der Schalenstabilität auf. In Tab. 4-5 sind die 
Aktivitätskonstanten 1. Ordnung und die Formaldehydselektivitäten der 
Schalenkatalysatoren mit und ohne Verbesserung der Schalenstabilität bei 95 % 
Methanolumsatz zusammengefasst. 
 
Tabelle 4-5: Zusammenfassung der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung (k) und der Formaldehydselektivltät 
(FA) der Katalysatoren mit und ohne Verbesserung der Schalenstabilität. 
 k FA 
mit Verbesserung 55 96 % 
ohne Verbesserung 43 96 % 
 
Bei einem Methanolumsatz von 95 % ist die Aktivitätskonstante 1. Ordnung des 
Schalenkatalysators mit 4 % Abrieb höher als die Aktivitätskonstante 1. Ordnung des 
Katalysators mit 19 % Abrieb. Die Veränderung der Zugabe des organischen Binders 
und der Eisenmolybdatsuspension beeinflussen die Schalenstabilität und damit 
möglicherweise die Struktur der Schale. Da der organische Binder während des 
Kalzinierens heraus gebrannt wird, besteht die Möglichkeit, dass sich die 
Porenstruktur der beiden Katalysatoren voneinander unterscheidet und damit den 
Unterschied der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung bei 95 % Methanolumsatz bewirkt. 
Dies könnte mittels Stickstoffadsorption und Quecksilberporosimetrie untersucht 
werden. 
 
Die Formaldehydselektivitäten beider Schalenkatalysatoren sind bei einem 
Methanolumsatz von 95 % gleich. Die Optimierung der Schalenstabilität hat 
demnach keinen Einfluss auf die aktive Spezies. 
4.3 Einfluss der Präparation auf die Porenstruktur 
Um Veränderungen des Katalysators mit 4 % Abrieb im Vergleich zum Katalysator 
mit 19 % Abrieb identifizieren zu können, wurden beide Katalysatoren per 
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Stickstoffadsorption charakterisiert. In Abb. 4-4 bis 4-6 sind die BET-Oberflächen, die 
Porenvolumina und die Porendurchmesser der Schalenkatalysatoren mit Binder A, 
die nach unterschiedlichen Präparationsmethoden hergestellt wurden, für den 
entsprechenden Porengrößenbereich 0 – 4, 4 – 10, 10 – 300 nm dargestellt. 
 
BET-Oberflächen der unterschiedlich präparierten Schalenkatalysatoren mit
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Abbildung 4-4: BET-Oberflächen der Schalenkatalysatoren mit Binder A, die nach unterschiedlichen 
Präparationsmethoden hergestellt wurden. 
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Porendurchmesser der unterschiedliche präparierten Schalenkatalysatoren mit 
Binder A
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Abbildung 4-5: Porendurchmesser der Schalenkatalysatoren mit Binder A, die nach unterschiedlichen 
Präparationsmethoden hergestellt wurden. 
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Abbildung 4-6: Durchmesser der Schalenkatalysatoren mit Binder A, die nach unterschiedlichen 
Präparationsmethoden hergestellt wurden. 
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Die BET-Oberfläche des Katalysators mit 4 % Abrieb ist geringfügig höher als die 
BET-Oberfläche des Katalysators mit 19 % Abrieb. Der Porendurchmesser beider 
Katalysatoren unterscheidet sich nicht signifikant. Das Porenvolumen ändert sich 
jedoch eindeutig. Das Porenvolumen der Poren von 0 – 4 nm des Katalysators mit 
4 % Abrieb ist geringfügig höher als von dem Katalysator mit 19 % Abrieb. Das 
Porenvolumen der Poren von 4 – 10 nm des Katalysators mit 4 % Abrieb ist 
entscheidend höher als von dem Katalysator mit 19 % Abrieb. Das Porenvolumen 
der Poren von 10 – 300 nm sinkt dagegen eindeutig. Das bedeutet, dass die Anzahl 
der mittleren Poren zunimmt, und die Anzahl der großen Poren abnimmt. Das 
veränderte Porenvolumen und die damit verbundene erhöhte BET-Oberfläche des 
Katalysators mit 4 % Abrieb könnten der Grund für die erhöhte Aktivität im Vergleich 
zum Katalysator mit 19 % Abrieb sein. 
4.4 Einfluss der Oberflächenrauigkeit der Trägerringe auf 
die Haftbarkeit 
Die mechanische Stabilität der beschichteten Katalysatoren sollte weiter verbessert 
werden. Eine mögliche Verbesserung könnte durch die Verwendung von 
Trägerringen mit anderen Oberflächeneigenschaften erreicht werden. Daher wurden 
Trägerringe mit unterschiedlichen Oberflächeneigenschaften von unterschiedlichen 
Herstellern nach der gleichen, optimierten Präparationsmethode beschichtet. Die 
mechanische Stabilität wurde wie oben beschrieben bestimmt. Die Ergebnisse sind 
in Tab. 4-6 zusammengefasst. 
 
Tabelle 4-6: Zusammenfassung der Abriebsergebnisse in Abhängigkeit vom Ra-Wert des Trägerrings. 
Ra-Wert Abrieb 
1 ± 0,4 18 ± 1 
2 ± 1 16 ± 1 
6 ± 2 6 ± 0,5 
 
Ra ist der Mittelrauwert. Der Mittelrauwert ist der arithmetische Mittelwert der 
absoluten Beträge der Abstände y des Rauheitsprofils von der mittleren Linie 
innerhalb der Messstrecke. Ein schematisches Rauheitsprofil ist zur Verdeutlichung 
in Abb. 4-7 dargestellt. Der Ra-Wert wurde von den Trägerringherstellern angegeben. 
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Abbildung 4-7: Rauheitsprofil.2
 
Bei dem Katalysator mit einem Ra-Wert von 1 handelt es sich um den Katalysator mit 
4 % Abrieb nach der Optimierung. Die Bedingungen des Abriebstests wurden 
verschärft, um Veränderungen der Haftbarkeit besser erkennen zu können. Durch 
die härteren Bedingungen des Abriebstests liegt der Abrieb des Katalysator 1 
nunmehr bei 18 %. 
Ein höherer Ra-Wert bedeutet, dass die Rauigkeit der Trägeroberfläche höher ist. 
Wie erwartet, bewirkt eine höhere Rauigkeit eine bessere Haftbarkeit aufgrund der 
höheren Adhäsion zwischen der Trägeroberfläche und der Katalysatorschale. 
 
Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, dass durch die Wahl des geeigneten 
Trägerrings die Abriebsfestigkeit weiter verbessert werden kann. 
4.5 Zusammenfassung 
Durch die Änderung der Zugabe des organischen Binders und der 
Eisenmolybdatsuspension zur Vermeidung von Koagulation und die Optimierung der 
Parameter anorganischer Binder, organischer Binder, pH-Wert und 
Rührgeschwindigkeit der Eisenmolybdatsuspension und Beschichtungstemperatur 
mit Hilfe eines Versuchsplans konnte der Abrieb von 19 auf 4 % gesenkt werden. Die 
Erhöhung der Rauigkeit der Trägerringe verbesserte zusätzlich die Stabilität der 
Katalysatorschale. 
Anhand von Reaktortests konnte gezeigt werden, dass die Veränderung der 
Präparation bei 95 % Methanolumsatz einen positiven Einfluss auf die Aktivität 
während der Methanoloxidation zu Formaldehyd besitzt. Durch die Veränderung der 
Katalysatorpräparation zur Erhöhung der Haftbarkeit wurde die Porenstruktur des 
Katalysators verändert. Die aktiven Zentren sind nun möglicherweise besser 
erreichbar. Die Formaldehydselektivität bei 95 % Methanolumsatz und damit das 
aktive Zentrum wurden durch die Verbesserung der mechanischen Stabilität nicht 
beeinflusst. 
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1 G. Lagaly, O. Schulz, R. Zimehl; Dispersionen und Emulsionen, Steinkopff Darmstadt (1997). 
2 W. Beitz, K.-H. Grote, Taschenbuch für den Macheninenbau, Springer-Verlag Berlin (2001). 
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5 Charakterisierung der katalytischen 
Leistungsdaten der imprägnierten 
Katalysatoren 
Ein geträgertes Reagenz kann als aktive Spezies, die an ein Trägermaterial 
gebunden ist, beschrieben werden. Fetizon führte 1967 den Begriff „supported 
reagent“ ein.1 Eine allgemeinere Definition stammt von McKillop und Young.2 Sie 
beschreiben ein geträgertes Reagenz als ein Reagenz, das auf einem unlöslichen 
Träger adsorbiert, dispergiert oder eingeschlossen ist. Die Interaktion mit dem 
Adsorbens kann chemischer oder physikalischer Natur sein. In den letzten Jahren 
wurden meist anorganische Träger eingesetzt.3 Der Träger dient als Grundgerüst 
und Bindungsstelle. Gewöhnlich dominiert seine Masse gegenüber der aktiven 
Komponente und er zeigt keine oder nur eine geringe katalytische Aktivität.4
 
Es ist eine Vielzahl von Methoden zur Präparation von geträgerten Katalysatoren 
bekannt. Anfänglich wurden diese mittels einfacher Methoden wie Aufdampfen, 
Ausfällen, Adsorption, Mahlen oder Mischen hergestellt.5 Da die aktive Spezies von 
geträgerten Katalysatoren, die auf diese Weise hergestellt wurden, nur leicht 
gebunden ist, ist ein Auswaschen der aktiven Spezies vom Träger möglich.6 In den 
letzten Jahren wurden neue Methoden zur Immobilisierung von katalytisch aktiven 
Spezies entwickelt, wodurch stabilere Katalysatoren hergestellt werden konnten. Als 
wichtigste Methoden sind Ionenaustausch, Gerüstsubstitution, Einkapselung von 
Metallkomplexen und Grafting zu nennen. 
 
Die Incipient-Wetness-Imprägnierung kann dem Grafting zugeordnet werden. Dabei 
wird die aktive Spezies in der Menge an Lösungsmittel gelöst, die von den Poren des 
Trägermaterials aufgenommen werden kann. Das Lösungsmittel wird anschließend 
durch Ausdampfen entfernt. Der Vorteil dieser Auftragungsmethode liegt darin, dass 
sich eine genaue Menge an gelöster, aktiver Spezies i.d.R. hoch dispers auf der 
Oberfläche befindet. Probleme ergeben sich, wenn die aktive Spezies schwer löslich 
ist und die benötigte Lösungsmittelmenge das Volumen der Poren übersteigt. In 
diesem Fall muss die Imprägnierung in mehreren Schritten mit geringen Mengen an 
Katalysatorpräkursor erfolgen. 
 
Jede heterogen katalysierte Reaktion kann in wenigstens sechs aufeinanderfolgende 
Schritte unterteilt werden,7 wobei jeder Schritt den Durchsatz limitieren kann: 
 
1. Diffusion der Reaktanden von der Gasphase in die Poren des Katalysators 
2. Oberflächendiffusion der Reaktanden zur aktiven Spezies 
3. Adsorption der Reaktanden auf der aktiven Katalysatoroberfläche 
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4. Oberflächenreaktion der Reaktanden 
5. Desorption des Produkts von der aktiven Spezies 
6. Diffusion des Produkts durch das Porensystem des Katalysators in die freie 
Gasphase 
 
Die Schritte zwei bis fünf sind abhängig von der Wechselwirkung der (organischen) 
Reaktanden mit der aktiven Spezies. Die Eigenschaften des Porensystems des 
Katalysators und somit des Trägeroxids (Trägers) sind maßgeblich für die Schritte 
eins und sechs verantwortlich. Langsame Diffusion, Ad- und Desorption durch die 
Poren des Trägeroxids können einen Konzentrationsgradienten, der zu geringer 
katalytischer Leistungsfähigkeit führt, verursachen. Neben der Verbesserung der 
aktiven Komponente können demnach durch die Verwendung eines geeigneten 
Trägeroxids die Eigenschaften des Katalysators optimiert werden.8 Physikalische 
Eigenschaften wie die Oberfläche, Porosität, Partikelgröße und –form und chemische 
Eigenschaften wie die Acidität oder Basizität besitzen einen großen Einfluss.5 
Basische oder saure Zentren können z.B. die Bildung von unerwünschten 
Nebenprodukten zur Folge haben. 
5.1 Imprägnierung des Trägermaterials 
Imprägnieren, Spreiten und Agglomerieren der aktiven Komponente beeinflussen die 
Struktur und Morphologie des Katalysators und damit die katalytischen 
Eigenschaften.9
Durch die Beschichtung des Trägermaterials mit der Aktivkomponente ändert sich 
neben der chemischen Zusammensetzung und Beschaffenheit der Oberfläche auch 
die freie Oberflächenenergie. Damit das Spreiten des Aktivmaterials auf dem 
Trägermaterial stattfindet, muss die Änderung der freien Oberflächenenergie negativ 
sein. Wenn die Änderung der freien Oberflächenenergie jedoch größer als 0 ist, 
bilden sich Inseln des Aktivmaterials auf dem Träger, die sich zu größeren 
Aggregationen verbinden, um die Oberflächenenergie des Gesamtsystems zu 
verringern. Wenn die Änderung der freien Oberflächenenergie nur geringfügig positiv 
ist, kann das Spreiten des Aktivmaterials dennoch bevorzugt sein, weil die 
Bindungsenergie der Oberflächenatome der Cluster, speziell an den Ecken und 
Kanten, einen ungünstigen Beitrag zur inneren freien Energie der Cluster leisten.10 
Derartige Cluster auf Oxidoberflächen sind dann nicht stabil, sondern „verdampfen“ 
unter Ausbildung einer gespreiteten Oberflächenschicht. Einen weiteren Einfluss auf 
das Benetzungsverhalten haben die Wechselwirkungen der Atome innerhalb der 
gespreiteten Oberflächenschicht sowie mit den Atomen der spreitenden Schicht mit 
den Atomen der Trägeroberfläche.11
Sintern, Redispergieren und Spreiten sind dynamische Prozesse, die z.B. während 
einer katalytischen Reaktion statt finden können. Das Ausmaß des Sinterns oder 
Spreitens ist von unterschiedlichen Parametern wie der Zeit der Behandlung oder 
                                                   5 Charakterisierung der katalytischen Leistungsdaten 
  der imprägnierten Katalysatoren 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 65
des Einsatzes, der Temperatur, der Gasphasenzusammensetzung, Verunreinigung 
der Trägeroberfläche und den Eigenschaften des Träger- und Aktivmaterials 
abhängig.9
Damit Sinterungs- bzw. Spreitprozesse stattfinden können, müssen die Partikel, 
Atome, Moleküle oder Cluster des Aktivmaterials mobil sein. 
Bei der Tammanntemperatur (TTam = 0,5 TSchmelzpunkt) ist die Mobilität der Atome oder 
Ionen eines Vollmaterials hoch genug, um vom Inneren zur Oberfläche zu wandern. 
Die Hüttigtemperatur (THüttig = 0,3 TSchmelzpunkt) ist ausreichend, um an der Oberfläche 
einer Reinsubstanz befindliche Atome für Sinterungs- oder Spreitprozesse zu 
mobilisieren. 
Temperaturen im Bereich eines Drittels der Schmelztemperatur der Reinsubstanz 
sollten also bereits ausreichen, um bei Verringerung der freien Oberflächenenergie 
zum Spreiten der Komponente über einen Träger zu führen. Einen Einfluss auf die 
Mobilität des Aktivmaterials auf der Trägeroberfläche haben auch die Stärke der 
Wechselwirkung zwischen dem Aktiv- und Trägermaterial und die Masse und Größe 
der Partikel. Sehr großen Einfluss auf die Oberflächenmobilität von aktiven Spezies 
auf Trägeroxiden hat das chemische Potential der anwesenden Gasphase. So 
spreiten Oberflächenoxide unter oxidativen Bedingungen, während unter 
reduzierenden Bedingungen diese Spezies zu möglicherweise 
nichtstöchiometrischen, suboxidischen Clustern sintern. 
Bei Oxiden als Aktiv- und Trägermaterial ist der Spreitprozess bevorzugt, wenn das 
Trägermaterial mit dem Aktivmaterial ternäre Oxide bilden kann.12
 
Reaktionsinduziertes Spreiten von Metalloxiden auf die Oberfläche eines Oxidträgers 
während einer Alkoholoxidation wurde von Wang13 mittels Raman-Spektroskopie 
untersucht. Er fand heraus, dass der Spreitprozess von der Temperatur, der 
Gaszusammensetzung, des Metalloxids und dem Trägeroxid abhängig ist. Die 
Erhöhung der Temperatur bewirkt die Verbesserung des Spreitprozesses. Methanol 
z.B. begünstigt den Spreitprozess im Vergleich zu Wasser und Sauerstoff. Wang et 
al. fanden heraus, dass der Mechanismus des reaktionsinduzierten Spreitens über 
eine Reaktion des Alkoholmoleküls mit einem Metallkation zu einem 
oberflächenmobilen und flüchtigen Metallalkoxykomplex und ihren anschließenden 
Transport mittels Oberflächendiffusion und Flüchtigkeit / Readsorption abläuft. 
Für das thermische Spreiten von MoO3 auf einem Trägeroxid sind Temperaturen von 
300 – 350 °C notwendig. Denn die Tammanntemperatur von MoO3 beträgt 261 °C.14 
Während der Methanoloxidation spreitet kristallines MoO3 schon bei 100 °C auf einer 
Trägeroxidoberfläche. Da 100 °C entscheidend geringer als die Tammanntemperatur 
von MoO3 ist, gehen Wang et al.13 davon aus, dass eine starke Wechselwirkung 
zwischen den Gasphasenmolekülen und kristallinem MoO3 statt finden muss. Nach 
der Annahme von Wang sollten flüchtige Molybdän-Methoxyl-Komplexe Mo(OCH3)n 
gebildet werden. Methoxylkomplexe von Molybdän sind bekannt. Viele von ihnen 
sind stabile Flüssigkeiten.15, ,16 17
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Als Trägermaterial wurde in der vorgestellten Arbeit die gleiche Verbindung wie in 
Binder A verwendet, weil mit Binder A die Katalysatorleistung bei der 
Methanoloxidation zu Formaldehyd am besten war. Als Präparationsmethode für die 
Herstellung des geträgerten Katalysators wurde die Incipient-Wetness-Imprägnierung 
gewählt, da bei dieser Methode die genaue Menge der aktiven Masse auf dem 
Träger bekannt ist und die aktive Masse gleichmäßig auf der Trägeroberfläche 
verteilt sein sollte. Das synthetische Ziel war das Aufbringen einer Schicht von 
Eisenmolybdat. Die zu bedeckende Fläche ist durch die BET-Oberfläche des 
Trägermaterials gegeben. Da die Grundfläche der Eisenmolybdat-Elementarzelle 
bekannt ist, kann die Anzahl der zur theoretischen Bedeckung der Trägeroberfläche 
benötigten Elementarzellen an Eisenmolybdat berechnet werden. 
Eisenmolybdat ist nicht wasserlöslich.18 Daher musste Eisenmolybdat in situ auf der 
Trägeroberfläche während des Kalzinierens erzeugt werden. Für das Aufbringen der 
Fe3+- und MoO42--Ionen wurden Eisen(III)nitrat und Ammoniumheptamolybdat als 
Vorläuferverbindungen verwendet. Da Eisennitrat und Ammoniumheptamolybdat in 
wässriger Lösung instantan unter Niederschlagsbildung miteinander reagieren, war 
eine gleichzeitige Imprägnierung der Komponenten nicht möglich. Aus diesem Grund 
wurden die Komponenten nacheinander imprägniert. Mit der Eisenkomponente 
wurde zuerst imprägniert. 
Durch die anschließende Kalzinierung sollte eine Festphasenreaktion zu 
Eisenmolybdat auf dem Träger A induziert werden. Die Kalzinierung wurde bei 
500 °C durchgeführt, weil anhand von Raman-Untersuchungen bekannt ist, dass das 
Spreiten von MoO3 auf der Trägermaterial bei dieser Temperatur 
stattfindet.12, , , , ,19 20 21 22 23
 
Unterschiedliche Bedeckungen wurden präpariert, um die „Modifikation“ der für die 
Katalyse benötigten, aktiven Spezies zu ermitteln. Es besteht prinzipiell die 
Möglichkeit, dass monomere, oligomere, polymere oder kristalline Spezies für die 
katalytische Methanoloxidation verantwortlich sein könnten. Die Ausbildung 
derartiger Spezies auf dem Trägeroxid sollte eine Funktionalität der 
Oberflächenbedeckung sein: je größer die theoretische Bedeckung, desto 
wahrscheinlicher sollte die Ausbildung einer polymeren oder gar kristallinen Spezies 
sein, und umgekehrt, je niedriger der Bedeckungsgrad, desto wahrscheinlicher 
sollten monomere Spezies auf dem Trägeroxid vorliegen. 
 
Da ebenfalls das Mo:Fe-Atomverhältnis einen Einfluss auf die Katalysatorleistung bei 
der Methanoloxidation zu Formaldehyd besitzt,24 wurde das Verhältnis von 
Eisennitrat und Ammoniumheptamolybdat variiert. Es wurden Mo:Fe-
Atomverhältnisse von 1, 2, 3, 4 und 5 für eine mittlere und hohe Beladung präpariert. 
Für das Mo:Fe-Atomverhältnis von 2 wurde zusätzlich eine geringe Beladung 
imprägniert. 
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5.2 Reaktionstest des Trägermaterials 
Zur Überprüfung der Reaktivität des Trägermaterials, das zur Imprägnierung für die 
Katalysatoren eingesetzt wurde, wurden Trägerringe mit dem nicht imprägnierten 
Trägermaterial beschichtet und für die Methanoloxidation zu Formaldehyd getestet. 
Die Aktivitätskonstante 1. Ordnung, die COx- und die Dimethyletherselektivität sind 
für den höchsten Methanolumsatz bei 40 % in Tab. 5-1 aufgelistet. Die 
Formaldehydselektivität wird aufgrund der vernachlässigbaren 
Formaldehydkonzentrationen im Produktstrom nicht aufgelistet. 
 
Tabelle 5-1: Auflistung der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung, der COx- und Dimethyletherselektivität bei 
40 % Methanolumsatz des Träger-beschichteten Katalysators. 
 Aktivitätskonstante 1. Ordnung COx-Selektivität 
Dimethylether-
selektivität 
nicht imprägniertes 
Trägermaterial 25 35 % 37 % 
 
Die Aktivitätskonstante 1. Ordnung des Träger-beschichteten Katalysators beträgt 
bei 40 % Methanolumsatz 25. Im Vergleich zum Vollkatalysator mit einer 
Aktivitätskonstante 1. Ordnung von 5 bei 40 % Methanolumsatz erscheint das hoch. 
Man muss jedoch beachten, dass die Katalysatortemperatur mit 330 °C des Träger-
beschichteten Katalysators um 80 °C höher war, um einen Methanolumsatz von 
40 % zu erreichen. Der direkte Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung ist 
demnach nicht möglich. 
Die Umsetzung des Methanols erfolgt ausschließlich zu COx, Dimethylether und 
Wasser. Bei 40 % Methanolumsatz liegen die COx-Selektivität bei 35 % und die 
Dimethyletherselektivität bei 37 %. Dieses Ergebnis zeigt eindeutig, dass die 
katalytische Leistung der imprägnierten Katalysatoren auf die aktive 
Oberflächenspezies und nicht auf den Träger A zurückzuführen ist. 
5.3 Vergleich unterschiedlicher Katalysatorentypen 
Der Vollkatalysator, der Schalenkatalysator mit Binder A, der nach der verbesserten 
Präparationsmethode zur Erhöhung der mechanischen Stabilität präpariert wurde 
und der imprägnierte Katalysator einem Mo:Fe-Atomverhältnis von 2 und einer 
mittleren Beladung (IM2-2) wurden für die Methanoloxidation zu Formaldehyd 
getestet. 
In Tab. 5-2 sind zum Vergleich die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung, die 
Formaldehyd-, COx- und Dimethyletherselektivitäten des Vollkatalysators, des 
Schalenkatalysators und des IM2-2 bei 95 % Methanolumsatz aufgelistet. 
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Tabelle 5-2: Aktivitätskonstanten 1. Ordnung (k), Formaldehyd- (FA), COx- und 
Dimethyletherselektivitäten (DME) bei 95 % Methanolumsatz des Vollkatalysators, des 
Schalenkatalysators und des IM2-2. 
 k FA COx DME 
Vollkatalysator 40 L/(g*h) 95 % 4 % 0,3 % 
Schalenkatalysator 56 L/(g*h) 96 % 3 % 0,4 % 
IM2-2 70 L/(g*h) 92 % 8 % 0 % 
 
In Abb. 5-1 sind die Formaldehydselektivitäten des Vollkatalysators, des 
Schalenkatalysators und des IM2-2 gegen den Methanolumsatz dargestellt. 
Vergleich der Formaldehydselektivitäten der unterschiedlichen Katalysatortypen
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Abbildung 5-1: Vergleich der Formaldehydselektivitäten des Vollkatalysators, des Schalenkatalysators 
und des IM2-2. Bei einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung bei 95 % Methanolumsatz steigen in folgender 
Reihenfolge: Vollkatalysator, Schalenkatalysator und IM2-2. Die Aktivitätskonstanten 
des Schalenkatalysators und des Vollkatalysators sind mit 56 L/(g*h) und 40 L/(g*h) 
wesentlich geringer als die Aktivitätskonstante des IM2-2 mit 70 L/(g*h). Da der Voll- 
und Schalenkatalysator im Gegensatz zum imprägnierten Katalysator aus dem 
gleichen Eisenmolybdatpulver präpariert wurden, besteht die Möglichkeit, dass sich 
die Struktur und die Koordination der katalytisch aktiven Oberflächenspezies des 
imprägnierten Systems vom Schalen- und Vollsystem signifikant unterscheiden. 
Möglicherweise ist die aktive Spezies aufgrund der unterschiedlichen Porenstruktur 
besser erreichbar als beim Vollkatalysator. Dies könnte mittels Stickstoffadsorption 
und Quecksilberporosimetrie untersucht werden. Weiterhin kann der 
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Porennutzungsgrad beider Katalysatoren unterschiedlich sein und dadurch eine 
unterschiedliche Aktivität bewirken. 
 
Die Formaldehydselektivität des Vollkatalysators liegt bei einem Methanolumsatz von 
95 % bei 95 %. Der Kurvenverlauf für den Schalenkatalysator ist dem Kurvenverlauf 
des Vollkatalysators sehr ähnlich. Allerdings liegt die Formaldehydselektivität bei 
einem Methanolumsatz von 95 % geringfügig höher bei 96 %. Die 
Formaldehydselektivität des IM2-2 sinkt im Vergleich zu den anderen Katalysatoren 
schneller mit steigendem Methanolumsatz und liegt bei 95 % Methanolumsatz bei 
nur 92 %. Da das Trägermaterial nicht formaldehydselektiv ist, könnte die geringere 
Formaldehydselektivität des imprägnierten Katalysators im Vergleich zu dem Voll- 
und Schalenkatalysator auch auf eine unzureichende Bedeckung der 
Trägeroberfläche zurückgeführt werden. 
 
Die COx-Selektivität bei 95 % Methanolumsatz steigt wie zu erwarten in umgekehrter 
Reihenfolge zur Formaldehydselektivität. Die COx-Selektivitäten des Schalen- und 
Vollkatalysators sind wie die Formaldehydselektivitäten mit 3 bzw. 4 % bei 95 % 
Methanolumsatz nahezu identisch. Die COx-Selektivität des imprägnierten 
Katalysators liegt bei 95 % Methanolumsatz bei 8 %. Das weist erneut auf den 
Unterschied zwischen dem Voll- und imprägnierten System oder der freien 
Trägeroberfläche des imprägnierten Katalysators hin. Der Unterschied des Voll- und 
imprägnierten Systems könnte auf eine höhere Aktivität des imprägnierten Systems 
im Vergleich zum Vollsystem zurückgeführt werden. Möglicherweise wird bedingt 
durch die Porenstruktur oder Veränderung des formaldehydselektiven Zentrums des 
imprägnierten Systems zusätzlich zur Methanoloxidation Formaldehyd zu COx 
oxidiert. 
 
Die Dimethyletherselektivitäten des IM2-2, Schalen- und Vollkatalysators bei 95 % 
Methanolumsatz sind nahezu identisch. Es ist jedoch auffällig, dass die 
Dimethyletherselektivität des IM2-2 bei allen Methanolumsätzen bei 0 % liegt, 
während die Dimethyletherselektivität des Schalen- und Vollkatalysators mit 
sinkendem Methanolumsatz steigt. Die Dimethyletherbildung ist säurekatalysiert. 
Eine mögliche Erklärung für die geringe Dimethyletherbildung bei allen 
Methanolumsätzen des imprägnierten Katalysators mit mittlerer Beladung ist daher, 
dass die sauren Oberflächenzentren, die sich auf der Oberfläche des 
Vollkatalysators befinden, beim imprägnierten Katalysator mit mittlerer Beladung 
nicht vorhanden sind. Durch das Imprägnieren und die anschließende Kalzinierung 
besteht die Möglichkeit, dass die Hydroxylgruppen der Trägeroberfläche mit der 
aktiven Spezies so reagieren, dass sich keine oder nur wenige saure Zentren auf der 
Katalysatoroberfläche des IM2-2 befinden. Die Reaktion könnte nach folgender 
Gleichung ablaufen. 
 
-A-OH + HO-Mo- ? -A-O-Mo- + H2O 
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Mittels Infrarotspektroskopie mit dem Sondenmolekül CO könnte diese Vermutung 
untermauert werden. 
Zusammenfassung 
Die Aktivitätskonstante 1. Ordnung des imprägnierten Systems ist größer als die 
Aktivitätskonstanten 1. Ordnung des Vollkatalysatorsystems. Das bedeutet, dass die 
Methanolumsetzung an den katalytisch aktiven Zentren des imprägnierten Systems 
schneller abläuft, als beim Vollkatalysatorsystem. Möglicherweise unterscheiden sich 
die Struktur und Koordination der katalytisch aktiven Oberflächenspezies des 
imprägnierten Systems und des Vollsystems voneinander, oder die aktive Spezies 
des imprägnierten Katalysators ist aufgrund der unterschiedlichen Porenstruktur 
besser erreichbar als beim Vollkatalysator. Dennoch ist der Methanolumsatz des 
Vollkatalysators bei gleicher Temperatur und GHSV bedeutend höher als vom 
Schalenkatalysator und IM2-2. Das weist darauf hin, dass die Schichtdicke des 
Schalen- und imprägnierten Katalysators möglicherweise zu gering ist.  
Die Umsatzverluste des Schalenkatalysators und IM2-2 im Vergleich zum 
Vollkatalysator bei gleicher Temperatur und GHSV könnten möglicherweise durch 
die Erhöhung der Schalendicke, die Beladung und die Verwendung eines anderen 
Trägermaterials mit z.B. einer anderen BET-Oberfläche verhindert werden. 
Weiterhin ist die Formaldehydselektivität des imprägnierten Systems bei 95 % 
Methanolumsatz geringer als die des Vollkatalysatorsystems. Der Grund dafür liegt in 
der erhöhten COx Selektivität des imprägnierten Systems im Vergleich zum 
Vollkatalysatorsystem. Dies könnte auf eine unzureichende Bedeckung oder eine 
Veränderung der formaldehydselektiven Spezies zurückgeführt werden. Durch die 
Veränderung der Aktivmasse des imprägnierten Katalysators durch z.B. die 
Veränderung des Mo:Fe-Atomverhältnisses oder durch eine Optimierung der 
Beladung könnte möglicherweise die Formaldehydselektivität verbessert werden. 
Ein weiterer, entscheidender Vorteil des imprägnierten Katalysators neben dem 
enormen Einsparpotenzial an Rohstoffen ist, dass nach der Beschichtung der 
Trägerringe keine Kalzinierung notwendig ist. Der organische Binder kann vor der 
Reaktion in situ im Produktionsreaktor entfernt werden. Der Voll- und 
Schalenkatalysator mussten kalziniert werden, um durch die Veränderung der 
Oberfläche die Reaktivität zu beeinflussen. Durch die Einsparung des 
Kalzinierschrittes besteht das Problem der Schalenstabilität nicht mehr. 
 
5.4 Vergleich unterschiedlicher Beladung des 
imprägnierten Katalysators mit Mo:Fe = 2 
Die Ergebnisse des Träger-beschichteten Katalysators zeigen, dass das 
Trägermaterial katalytisch aktiv jedoch nicht formaldehydselektiv bezüglich der 
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Methanoloxidation reagiert. Aus diesem Grund ist es wichtig, die optimale 
Bedeckung des Trägeroxids zu ermitteln. Dazu wurde Pulver A mit einer geringen, 
mittleren und hohen Beladung und einem Mo:Fe-Atomverhältnis von 2 imprägniert 
und getestet. Diese Versuche dienten der Untersuchung, ob es sich bei der aktiven 
Spezies um eine monomere oder polymere Spezies handelt. 
Bei einer gleichmäßigen Bedeckung unterhalb der mittleren Beladung kann man 
möglicherweise davon ausgehen, dass sich die Molybdän- und Eisenatome separat 
auf der Trägeroberfläche befinden. Die gleichmäßige Verteilung des Aktivmaterials 
auf der kompletten Trägeroberfläche wäre mit der Bedeckung einer mittleren 
Beladung möglich. Die katalytisch aktiven Zentren wären dann direkt mit der 
Trägeroberfläche verbunden. Bei der gleichmäßigen Verteilung z.B. mit der hohen 
Beladung wären die katalytisch aktiven Zentren nicht mit der Trägeroberfläche in 
Kontakt. Darüber hinaus wäre bei einer hohen Beladung auch die Bildung 
nanokristalliner Oberflächenspezies denkbar. 
Die drei unterschiedlichen Beladungen sollten somit z.B. unterschiedliche 
elektronische Umgebungen der möglichen Aktivzentren ergeben und damit 
unterschiedliche katalytische Leistungsfähigkeiten haben. Zum anderen sind die 
Untersuchungen unterschiedlicher Beladungen der Trägeroberfläche zur 
Aktivitätsverbesserung sinnvoll. Da der Methanolumsatz des Vollkatalysators bei 
gleicher Temperatur und GHSV höher ist als vom IM2-2, ist möglicherweise eine 
höhere Beladung der Trägeroberfläche zur Aktivitätssteigerung notwendig. 
In Abb. 5-2 sind zum Vergleich die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung der 
imprägnierten Katalysatoren mit einem Mo:Fe-Atomverhältnis von 2 und einer 
niedrigen, mittleren und hohen Beladung (IM1-2, IM2-2, IM3-2) gegen den 
Methanolumsatz dargestellt. 
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Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung der  Katalysatoren mit Mo:Fe=2 und 
unterschiedlicher Beladung
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Abbildung 5-2: Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung der IM1-2, IM2-2, IM3-2. Bei einer 
Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Mit dem Katalysator mit niedriger Beladung werden bei 330 °C 
Katalysatorbetttemperatur lediglich Methanolumsätze von 50 – 65 % erreicht. Ein 
Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung bei 95 % Methanolumsatz ist daher 
nicht möglich. Der Katalysator mit niedriger Beladung wird im Vergleich zu den 
Katalysatoren mit mittlerer und hoher Beladung am wenigsten aktiv eingeschätzt. 
Der direkte Vergleich der Katalysatoren mit mittlerer und hoher Beladung bei 95 % 
Methanolumsatz ist ebenfalls nicht möglich, weil mit dem IM2-2 95 % 
Methanolumsatz bei 330 °C Katalysatorbetttemperatur und mit dem IM3-2 schon bei 
290 °C erreicht werden. Da bei dem IM2-2 eine höhere Temperatur notwendig ist, 
um den gleichen Umsatz wie der IM3-2 zu erreichen, kann man daraus 
schlussfolgern, dass der IM3-2 aktiver als der IM2-2 ist. 
Die Aktivitätskonstante 1. Ordnung der Katalysatoren mit Mo:Fe = 2 und 
unterschiedlichen Beladungen bei 290 °C Katalysatortemperatur steigt mit steigender 
Menge an Aktivmaterial. In Abb. 5-3 ist die Aktivitätskonstante 1. Ordnung bei 290 °C 
Katalysatortemperatur in Abhängigkeit der Beladung aufgetragen. 
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Aktivität der imprägnierten Katalysatoren mit unterschiedlicher Beladung und 
Mo:Fe=2
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Abbildung 5-3: Auftragung der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung bei 290 °C Katalysatortemperatur und 
der Aktivierungsenergie der Katalysatoren mit unterschiedlichen Bedeckungen und Mo:Fe = 2. 
 
Der Anstieg der Aktivitätskonstante mit der Aktivmasse des IM1-2 und des IM2-2 
kann damit erklärt werden, dass es sich bei der aktiven Spezies nicht um eine 
monomere Spezies handelt. Die Trägeroberfläche muss für eine hohe Aktivität 
vollständig mit Aktivmasse bedeckt sein. Die geringere Aktivität des IM2-2 im 
Vergleich zum IM3-2 kann damit erklärt werden, dass durch die Erhöhung der 
Aktivmasse die Anzahl der für die Reaktion zugänglichen, aktiven Zentren erhöht 
wurde. Denn es wird vermutet, dass die Trägeroberfläche des Katalysators mit 
mittlerer Beladung nicht vollständig bedeckt ist. Weiterhin deutet dieses Verhalten 
darauf hin, dass die Aktivmasse möglicherweise nicht als glatte Schicht vorliegt, 
sonder eine räumliche Ausdehnung besitzt. 
 
In Abb. 5-4 und 5-5 sind zum Vergleich die Formaldehyd- und 
Dimethyletherselektivitäten der IM1-2, IM2-2 und IM3-2 gegen den Methanolumsatz 
dargestellt. In Tab. 5-3 sind die Formaldehyd-, COx- und Dimethyletherselektivitäten 
der IM2-2 und IM3-2 bei 95 % Methanolumsatz zusammengefasst. IM1-2 konnte in 
Tab. 5-3 nicht erfasst werden, weil die Methanolumsätze so gering waren, dass nicht 
auf 95 % Methanolumsatz extrapoliert werden konnten. 
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Vergleich der Formaldehydselektivitäten der  Katalysatoren mit Mo:Fe=2 und 
unterschiedlicher Beladung
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Abbildung 5-4: Vergleich der Formaldehydselektivität der IM1-2, IM2-2 und IM3-2. Bei einer 
Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
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Vergleich der Dimethyletherselektivitäten der  Katalysatoren mit Mo:Fe=2 und 
unterschiedlicher Beladung
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Abbildung 5-5: Vergleich der Dimethyletherselektivitäten der IM1-2, IM2-2 und IM3-2. Bei einer 
Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Tabelle 5-3: Formaldehyd- (FA), COx- und Dimethyletherselektivitäten (DME) bei 95 % Methanolumsatz 
der IM1-2, IM2-2 und IM3-2. 
 FA COx DME 
IM2-2 92 % 8 % 0 % 
IM3-2 91 % 8 % 0,7 % 
 
Die Formaldehydselektivität des IM1-2 sinkt mit dem Methanolumsatz rapide. Sie 
liegt bei 65 % Methanolumsatz bei 60 %. Das ist signifikant geringer als die 
Formaldehydselektivitäten der IM2-2 und IM3-2 mit 98 und 95 % bei 65 % 
Methanolumsatz. Der Grund dafür ist die unbeschichtete und nicht 
formaldehydselektive Trägeroberfläche, die Methanol zu COx und Dimethylether 
umsetzt. 
Die Formaldehydselektivitäten der IM2-2 und IM3-2 sind bei 95 % Methanolumsatz 
sehr ähnlich. Das weist darauf hin, dass die Natur der aktiven Spezies der beiden 
Katalysatoren ähnlich ist. 
 
Die COx-Selektivität des IM1-2 steigt mit steigendem Methanolumsatz stark an. Sie 
liegt bei 65 % Methanolumsatz bei 38 %. Der Grund ist die unbeschichtete 
Trägeroberfläche, die die Totaloxidation unterstützt. Die COx-Selektivitäten der IM2-2 
und IM3-2 liegen bei 65 % Methanolumsatz bei lediglich 3 %. 
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Die COx-Selektivitäten der IM2-2 und IM3-2 sind wie die Formaldehydselektivitäten 
sehr ähnlich. Wie die ähnlichen Formaldehydselektivitäten weist das auf eine 
ähnliche aktive Oberflächenspezies hin. 
 
Die Dimethyletherselektivität des IM1-2 steigt mit steigendem Methanolumsatz auf 
2,5 % bei 65 % Methanolumsatz. Das liegt an der freien Trägeroberfläche, denn der 
Träger-beschichtete Katalysator weist ebenfalls eine hohe, mit dem Methanolumsatz 
steigende, Dimethyletherselektivität auf. 
Die Dimethyletherselektivität des IM2-2 liegt bei allen Methanolumsätzen unterhalb 
0,5 %. Dies weist auf die Abwesenheit von sauren Zentren hin, denn die 
Dimethyletherbildung ist säurekatalysiert. Die sauren Zentren des Trägers könnten 
mit den sauren Zentren der aktiven Spezies während der Oberflächenfixierung 
reagiert haben und wären somit nicht mehr auf der Katalysatoroberfläche vorhanden. 
Diese Vermutung könnte mittels Infrarotspektroskopie mit dem Sondenmolekül CO 
untersucht werden. 
Die Dimethyletherselektivität des IM3-2 sinkt mit steigendem Methanolumsatz auf 
0 % bei 100 % Methanolumsatz. Bei 95 % Methanolumsatz liegt sie bei 0,7 %. Das 
ist mehr als bei dem IM2-2 und der Grund für die geringfügig schlechtere 
Formaldehydselektivität des IM3-2. Die Dimethyletherselektivität steigt mit 
sinkendem Methanolumsatz. Dieser Verlauf entspricht dem des Vollkatalysators. 
Dies weist darauf hin, dass die Oberfläche des IM3-2 der des Vollkatalysators mehr 
ähnelt als die Oberfläche des IM2-2, denn bei hoher Beladung können nicht alle 
sauren Zentren der aktiven Spezies mit den sauren Zentren der Trägeroberfläche 
während der Oberflächenfixierung unter Dehydroxylierung reagieren. 
Zusammenfassung 
Die Oberflächenkonzentration der aktiven Spezies des IM1-2 ist zu gering. Der 
Katalysator mit niedriger Beladung war nur wenig aktiv und nicht 
formaldehydselektiv. Aus diesem Grund wurden keine weiteren Experimente mit 
Katalysatoren mit niedriger Beladung durchgeführt. 
Sowohl die Aktivität als auch die Formaldehydselektivität des Katalysators mit 
mittlerer Beladung sind im Vergleich zum Katalysator mit niedriger Beladung 
gestiegen. Die Erhöhung der Aktivmasse von einer mittleren auf eine hohe Beladung 
hat zu einer Steigerung der Aktivität aber nicht der Formaldehydselektivität bei 95 % 
Methanolumsatz geführt. Das deutet darauf hin, dass durch die Erhöhung der 
Aktivmasse die Anzahl der aktiven Zentren erhöht wurde. Die Art der 
formaldehydselektiven Zentren wurde anscheinend nicht verändert. Die höhere 
Dimethyletherselektivität des IM3-2 weist darauf hin, dass sich auf der Oberfläche 
mehr saure Zentren als auf der Oberfläche des IM2-2 befinden. 
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5.5 Vergleich unterschiedlicher Mo:Fe-Atomverhältnisse 
mit mittlerer Beladung 
Untersuchungen des Vollkatalysators haben gezeigt, dass unterschiedliche Mo:Fe-
Atomverhältnisse einen Einfluss auf die Aktivität und Selektivität der 
Methanoloxidation zu Formaldehyd haben.24 Da sich möglicherweise die aktive 
Spezies des imprägnierten Katalysators von der aktiven Spezies des Vollkatalysators 
unterscheidet, musste das optimale Mo:Fe-Atomverhältnis neu ermittelt werden. 
Daher wurden Katalysatoren mit mittlerer Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-
Atomverhältnissen von 1, 2, 3, 4 und 5 (steigender Molybdängehalt) (IM2-1, IM2-2, 
IM2-3, IM2-4, IM2-5), hergestellt und getestet. 
In Abb. 5-6 sind zum Vergleich die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung der IM2-1, IM2-2, 
IM2-3, IM2-4 und IM2-5 gegen den Methanolumsatz dargestellt. 
Die Ergebnisse des IM2-1 bei 250 °C Katalysatorbetttemperatur sind aufgrund des 
großen Fehlers der Formaldehydselektivität durch die geringe Aktivität nicht 
dargestellt. 
 
Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung der  Katalysatoren mit einer mittlerer 
Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen
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Abbildung 5-6: Vergleich der Aktivitätskonstanten 1. Ordnung der IM2-1, IM2-2, IM2-3, IM2-4 und 
IM2-5. Bei einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung konnten nicht bei 95 % Methanolumsatz 
verglichen werden, weil nicht alle Katalysatoren bei 330 °C Katalysatorbetttemperatur 
einen Methanolumsatz von annähernd 95 % erreicht haben. 
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Der IM2-1 erreichte bei 330 °C Katalysatorbetttemperatur lediglich Methanolumsätze 
von 55 – 73 %. Die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung lagen unter diesen Bedingungen 
bei ca. 15 L/(g*h)). Aus diesem Grund wurde der IM2-1 als am wenigsten aktiv im 
Vergleich zu den anderen Katalysatoren mit mittlerer Beladung und 
unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen beurteilt. Die Aktivitätskonstanten 1. 
Ordnung der IM2-5 bzw. IM2-2 lagen bei 95 % Methanolumsatz bei 62 L/(g*h)). Die 
Aktivitäten der IM2-3 bzw. IM2-4 sind so hoch, dass Methanol fast vollständig 
umgesetzt wird. Diese beiden Katalysatoren werden daher als am aktivsten im 
Vergleich zu den anderen Katalysatoren mit mittlerer Beladung und 
unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen eingestuft. 
Um die Aktivität von IM2-3 bzw. IM2-4 miteinander vergleichen zu können, wurden 
ihre Aktivitätskonstanten 1. Ordnung bei 290 °C Katalysatorbetttemperatur 
miteinander verglichen. Die Aktivitätskonstante 1. Ordnung der IM2-3 bzw. IM2-4 
liegt bei 98 % Methanolumsatz bei 47 L/(g*h)) bzw. 72 L/(g*h)). Aus diesem Grund 
wurde davon ausgegangen, dass der IM2-3 weniger aktiv als der IM2-4 ist. 
Die Aktivität steigt demnach mit steigendem Molybdängehalt. Dies deutet darauf hin, 
dass die Molybdänspezies die katalytisch aktive Komponente ist. 
Eine Ausnahme stellt der IM2-5 dar. Bei der Präparation des IM2-5 ist die 
Aktivmasse möglicherweise nicht gleichmäßig und damit vollständig auf der 
Trägeroberfläche verteilt. Das Experiment mit nicht imprägniertem Trägermaterial als 
Aktivmaterial hat gezeigt, dass nicht imprägniertes Trägermaterial eine geringere 
Aktivität für die Methanoloxidation bewirkt. Freies, unbedecktes Trägermaterial würde 
also eine geringere Aktivität im Vergleich zu einem vollständig bedeckten Katalysator 
bewirken. Die gleichmäßige Verteilung des Aktivmaterials auf der Trägeroberfläche 
könnte indirekt mittels Röntgendiffraktometrie und Stickstoffporosimetrie und direkt 
mittels XPS und ISS überprüft werden. Alternativ könnte jedoch auch die 
Eisenkomponente als Promotor für die katalytische Aktivität wirken und nötig sein. 
 
In Abb. 5-7 sind zum Vergleich die Formaldehydselektivitäten der IM2-1, IM2-2, IM2-
3, IM2-4 und IM2-5 gegen den Methanolumsatz dargestellt. In Tab. 5-4 sind die 
Formaldehyd- und COx-Selektivitäten der IM2-2, IM2-3, IM2-4 und IM2-5 bei 95 % 
Methanolumsatz zusammengefasst. IM2-1 konnte in Tab. 5-4 nicht erfasst werden, 
weil die Methanolumsätze so gering waren, dass nicht auf 95 % Methanolumsatz 
extrapoliert werden konnten. 
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Vergleich der Formaldehydselektivitäten der  Katalysatoren mit mittlerer Beladung 
und unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen
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Abbildung 5-7: Vergleich der Formaldehydselektivitäten der IM2-1, IM2-2, IM2-3, IM2-4 und IM2-5. Bei 
einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Tabelle 5-4: Formaldehyd- (FA) und COx-Selektivitäten bei 95 % Methanolumsatz der IM2-2, IM2-3, 
IM2-4 und IM2-5. 
 FA COx
IM2-2 92 % 8 % 
IM2-3 85 % 14 % 
IM2-4 94 % 7 % 
IM2-5 65 % 34 % 
 
Die Formaldehydselektivitäten der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und 
unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen steigen in folgender Reihenfolge: Mo:Fe 
= 1, 5, 3 und 2 bzw. 4. 
Die Formaldehydselektivität des IM2-1 ist am geringsten im Vergleich zu den 
anderen Katalysatoren mit mittlerer Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-
Atomverhältnissen. Bei 70 % Methanolumsatz liegt sie bei nur 64 %. Die 
Formaldehydselektivität des IM2-5 sinkt rapide mit steigendem Methanolumsatz. Bei 
95 % Methanolumsatz liegt sie bei 65 %. Die Formaldehydselektivität des IM2-3 liegt 
zwar bei 95 % Methanolumsatz bei 85 %. Dieses Ergebnis wurde im Gegensatz zu 
dem IM2-5 jedoch bei 290 anstatt 330 °C Katalysatorbetttemperatur erreicht. Da der 
Unterschied signifikant ist, kann man sagen, dass die Formaldehydselektivität des 
IM2-3 besser als die des IM2-5 ist. Die Formaldehydselektivitäten der IM2-2 und 
IM2-4 liegen bei 95 % Methanolumsatz bei 92 und 94 %. Bei beiden Katalysatoren ist 
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demnach die Formaldehydselektivität eindeutig besser als die des IM2-3. Da der 
Unterschied der Formaldehydselektivitäten der IM2-2 und IM2-4 nicht signifikant ist, 
kann keine eindeutige Aussage über den Katalysator mit der höchsten 
Formaldehydselektivität bei 95 % Methanolumsatz gemacht werden. Aus diesem 
Grund sollten Katalysatoren mit mittlerer Beladung und weiteren Mo:Fe-
Atomverhältnissen präpariert werden. 
Die Formaldehydselektivität bei 95 % Methanolumsatz scheint in keinem direkten 
Zusammenhang mit dem Mo:Fe-Atomverhältnis zu stehen. Dies könnte daran liegen, 
dass die Trägeroberfläche nicht vollkommen gleichmäßig imprägniert ist, und damit 
freie Trägeroberfläche vorhanden ist. Diese ist nicht selektiv bezüglich Formaldehyd. 
Das bedeutet, dass die Imprägnierung optimiert werden müsste. Dazu könnte z.B. 
die Bestimmung des Aufnahmemaximums des Trägermaterials an Lösungsmittel, die 
Menge an Aktivmaterial, der pH-Wert der Imprägnierlösung oder die Temperatur-
nachbehandlung des imprägnierten Trägermaterials verändert werden. Es ist jedoch 
eindeutig erkennbar, dass die Molybdänspezies einen positiven Effekt auf die 
Formaldehydselektivität besitzt. Daher scheint die Molybdänspezies nicht nur die 
katalytisch aktive, sondern auch die selektive Komponente für die Methanoloxidation 
zu Formaldehyd zu sein. 
 
Die COx-Selektivität steigt wie erwartet in umgekehrter Reihenfolge zur 
Formaldehydselektivität: Mo:Fe = 2 bzw. 4, 3, 5 und 1. Es ist auffällig, dass nicht nur 
die Reihenfolge, sondern auch die Verhältnisse der COx Selektivitäten denen der 
Formaldehydselektivitäten gleichen. Das weist darauf hin, dass als Nebenreaktion 
zur Formaldehydbildung bei 95 % Methanolumsatz fast ausschließlich die COx-
Bildung abläuft. 
Die höchste COx Selektivität wurde mit dem Katalysator mit dem höchsten 
Eisenanteil erreicht. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Eisenkomponente des 
Vollkatalysators die COx-Bildung über eine Formiatspezies unterstützt.25 Eine 
Erklärung dafür könnte eine stärkere Bindung der aus der dissoziativen Adsorption 
entstehenden Methoxylgruppen an der Oberfläche des Katalysators sein. Somit wäre 
eine schnelle Desorption des dehydrierten Methanols bzw. des Formaldehyds 
verhindert, wodurch eine Totaloxidation bevorzugt würde. Außerdem fördern Fe2O3-
Phasen laut Pernicone et al.26 die Totaloxidation, da eine wesentlich schnellere 
Dehydroxylierung stattfindet. Ein Molybdänüberschuss im Katalysator wirkt sich 
demnach positiv auf dessen Aktivität, sowie Formaldehydselektivität aus. Da die 
Aktivität der Katalysatoren mit einem geringen Anteil der Eisenkomponente höher ist 
als von dem Katalysator mit dem höchsten Molybdängehalt, ist die Eisenkomponente 
möglicherweise notwendig, um die ausreichende Adsorption des Substrats zu 
gewährleisten. 
 
In Abb. 5-8 sind zum Vergleich die Dimethyletherselektivitäten der IM2-1, IM2-2, IM2-
3, IM2-4 und IM2-5 gegen den Methanolumsatz dargestellt. 
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Vergleich der Dimethyletherselektivitäten der  Katalysatoren mit mittlerer
 Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen
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Abbildung 5-8: Vergleich der Dimethyletherselektivitäten der IM2-1, IM2-2, IM2-3, IM2-4 und IM2-5. 
Bei einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Die Dimethyletherselektivität des IM2-1 steigt mit steigendem Methanolumsatz. 
Dieses Verhalten stimmt mit dem Verhalten des Träger-beschichteten Katalysators 
überein und weist erneut darauf hin, dass die Eisenkomponente nicht 
formaldehydselektiv ist. 
Die Dimethyletherselektivität des IM2-2 liegt bei allen Methanolumsätzen unterhalb 
von 0,5 %. Da die Dimethyletherbildung säurekatalysiert ist, weist das darauf hin, 
dass auf der Katalysatoroberfläche keine sauren Zentren vorhanden sind. Die sauren 
Zentren der Trägeroberfläche haben möglicherweise während der 
Oberflächenfixierung mit den sauren Zentren des Aktivmaterials reagiert und stehen 
somit nicht mehr zur Verfügung. Diese Vermutung könnte mittels 
Infrarotspektroskopie mit CO als Sondenmolekül unterstützt werden. 
Die Dimethyletherselektivitäten der IM2-3, IM2-4 und IM2-5 steigen mit sinkendem 
Methanolumsatz. Das weist darauf hin, dass die Trägeroberfläche nicht vollständig 
bedeckt ist und dadurch saure Zentren zur Bildung von Dimethylether zur Verfügung 
stehen. Die Imprägnierung muss dementsprechend optimiert werden. Bei 95 % 
Methanolumsatz liegen die Dimethyletherselektivitäten dieser Katalysatoren jedoch 
bei < 0,2 %. Die Dimethyletherbildung spielt demnach bei 95 % Methanolumsatz 
keine Rolle. 
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Zusammenfassung 
Für die Katalysatoren mit mittlerer Beladung und Mo:Fe-Atomverhältnissen von 1, 2, 
3, 4 und 5 (steigender Molybdängehalt) wirkt sich ein Eisenüberschuss negativ auf 
die Aktivität, sowie die Formaldehydselektivität aus. Die Aktivität steigt mit dem 
Molybdängehalt. Eine Ausnahme stellt der Katalysator mit dem höchsten 
Molybdängehalt dar. Bei der Formaldehydselektivität ist kein eindeutiger 
Zusammenhang mit dem Molybdänanteil erkennbar. Es wird vermutet, dass die 
optimale Beschichtung der Trägeroberfläche möglicherweise nicht bei allen 
Katalysatoren mit mittlerer Beladung erreicht wurde. Aus diesem Grund sollte die 
Imprägnierung optimiert und die Aktivmasse erhöht werden. 
5.6 Vergleich unterschiedlicher Mo:Fe Verhältnisse mit 
hoher Beladung 
Bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung wurde vermutet, dass die Beschichtung 
der Trägeroberfläche nicht gleichmäßig erfolgte. Darüber hinaus hat der Vergleich 
der Katalysatoren mit niedriger, mittlerer und hoher Beladung ergeben, dass die 
Aktivität mit steigendem Aktivmassenanteil steigt. Aus diesen Gründen wurden 
Katalysatoren mit hoher Beladung und den gleichen Mo:Fe-Atomverhältnissen wie 
bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung präpariert. 
In Tab. 5-5 sind zum Vergleich die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung, die 
Formaldehyd-, COx- und Dimethyletherselektivitäten der Katalysatoren mit hoher 
Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen von 1, 2, 3, 4 und 5 
(IM3-1, IM3-2, IM3-3, IM3-4, IM3-5) bei 95 % Methanolumsatz aufgelistet. 
 
Tabelle 5-5: Aktivitätskonstanten 1. Ordnung (k), Formaldehyd- (FA), COx- und 
Dimethyletherselektivitäten (DME) bei 95 % Methanolumsatz des IM2-0,4; IM2-1,5; IM2-3; IM2-6 und 
IM2-Mo. 
 k FA COx DME 
IM3-1 27 L/(g*h)) 47 % 52 % 0,5 % 
IM3-2 43 L/(g*h)) 91 % 8 % 0,7 % 
IM3-3 72 L/(g*h)) 92 % 7 % 0,2 % 
IM3-4 70 L/(g*h)) 93 % 7 % 0,3 % 
IM3-5 61 L/(g*h)) 91 % 9 % 0,1 % 
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In Abb. 5-9 sind die Formaldehydselektivitäten des IM3-1, IM3-2, IM3-3, IM3-4 und 
IM3-5 gegen den Methanolumsatz dargestellt. 
 
Vergleich der Formaldehydselektivitäten der Katalysatoren mit hoher Beladung und 
unterschiedlichen Mo:Fe Verhältnissen
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Abbildung 5-9: Vergleich der Formaldehydselektivitäten der IM3-1, IM3-2, IM3-3, IM3-4 und IM3-5. Bei 
einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung bei 95 % Methanolumsatz wurden bei allen 
Katalysatoren mit hoher Beladung bei 290 °C Katalysatorbetttemperatur erreicht. Die 
einzige Ausnahme stellte der IM3-1 dar. Bei ihm lag die Katalysatorbetttemperatur 
zur Erreichung von 95 % Methanolumsatz bei 330 °C. 
Die Aktivität der Katalysatoren mit hoher Beladung steigt in folgender Reihenfolge: 
Mo:Fe = 1, 2, 5 und 3 bzw. 4. 
Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, dass ein Überschuss der Eisenkomponente 
zur Desaktivierung des Katalysators mit hoher Beladung führt. Die 
Aktivitätskonstante 1. Ordnung liegt bei 95 % Methanolumsatz bei lediglich 27 
L/(g*h)). Der IM3-2 ist mit 43 L/(g*h)) weniger aktiv als der IM3-5 mit 61 L/(g*h)) bei 
95 % Methanolumsatz. Die vollkommene Reduzierung des Eisenanteils führt 
allerdings nicht zur Bildung des aktivsten Katalysators. Das bedeutet, dass geringe 
Mengen der Eisenkomponente für eine hohe Aktivität notwendig sind. Die Aktivität 
der IM3-3 bzw. IM3-4 unterscheidet sich mit 72 L/(g*h)) und 70 L/(g*h)) bei 95 % 
Methanolumsatz nicht signifikant. Man kann daher davon ausgehen, dass die 
geringe Veränderung des Eisenanteils keinen Einfluss auf die Aktivität besitzt oder 
dass das tatsächliche, aber noch nicht identifizierte Optimum der Aktivität bei einem 
anderen Mo:Fe-Atomverhältnis liegt. 
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Die Formaldehydselektivität des IM3-1 sinkt wie bei dem IM2-1 mit steigendem 
Methanolumsatz rapide. Bei 70 % Methanolumsatz liegt sie bei nur 80 %. Das ist im 
Vergleich zu 64 % zwar mehr als bei dem Katalysator mit mittlerer Beladung, aber 
signifikant geringer als bei allen anderen Katalysatoren mit hoher Beladung. Dieses 
Ergebnis deutet erneut darauf hin, dass die Molybdänspezies nicht nur die 
katalytisch aktive, sondern auch die formaldehydselektive Spezies ist. 
Die Formaldehydselektivitäten der IM3-2, IM3-3, IM3-4 und IM3-5 sind bei 95 % 
Methanolumsatz mit 91, 92, 93 und 91 % sehr ähnlich. Das weist darauf hin, dass die 
Veränderung des Mo:Fe-Atomverhältnisses bei den Katalysatoren mit einem 
Überschuss der Molybdänkomponente keinen starken Einfluss auf die Bildung der 
formaldehydselektiven Molybdänspezies besitzt. Wenn man dennoch die kleinen 
Unterschiede der IM3-2, IM3-3, IM3-4 und IM3-5 auswertet, kommt man zu dem 
Ergebnis, dass mit den IM3-2 und IM3-5 nicht die höchste Formaldehydselektivität 
erreicht werden kann. Für eine Steigerung der Formaldehydselektivität scheint die 
Eisenkomponente als Promotor in geringen Mengen notwendig zu sein. 
Durch die Imprägnierung mit der hohen Menge des Aktivmaterials konnte für die 
IM3-2 und IM3-4 im Vergleich zu den IM2-2 und IM2-4 keine Steigerung der 
Formaldehydselektivität bei 95 % Methanolumsatz erreicht werden. Die 
Formaldehydselektivitäten lagen bei mittlerer Beladung bei 92 und 94 % und bei 
hoher Beladung bei 91 und 93 %. Das weist darauf hin, dass die Art des aktiven 
Zentrums sich bei mittlerer und hoher Beladung ähnelt. Die Tatsache, dass die 
Formaldehydselektivitäten der IM2-3 und IM2-5 von 85 und 65 % stark auf 92 und 
91 % für IM3-3 und IM3-5 angestiegen sind, unterstützt die Annahme, dass die 
Imprägnierung mit mittlerer Beladung nicht perfekt erfolgte und optimiert werden 
muss. 
 
Wie auch bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung ist die Reihenfolge der COx-
Selektivitäten der Katalysatoren mit hoher Beladung genau umgekehrt zur 
Reihenfolge der Formaldehydselektivitäten. Der hohe Anteil der Eisenkomponente 
bewirkt demnach bevorzugt die Bildung von COx. Diese Tatsache lässt vermuten, 
dass sich ein Molybdänüberschuss im Katalysator positiv auf dessen 
Formaldehydselektivität auswirkt. Die Ergebnisse entsprechen dieser Erwartung. Alle 
Katalysatoren mit hoher Beladung und einem Molybdänüberschuss weisen eine 
ähnlich niedrige COx-Selektivität auf. Wenn man die COx-Selektivitäten der IM3-2, 
IM3-3, IM3-4 und IM3-5 trotz der sehr geringen Unterschiede miteinander vergleicht, 
stellt man fest, dass mit den IM3-2 und IM3-5 mit 8 und 9 % bei 95 % 
Methanolumsatz höhere COx-Selektivitäten bewirkt werden als mit den IM3-3 und 
IM3-4 mit 7 %. Das Vorhandensein von geringen Mengen der Eisenkomponente 
scheint einen negativen Einfluss auf die COx-Bildung zu besitzen. Möglicherweise 
werden die energetische Umgebung der Molybdänspezies und dadurch das 
Adsorptionsverhalten durch die Eisenspezies verändert, so dass die COx-Bildung 
bevorzugt wird. 
Die Tatsache, dass die COx-Selektivitäten der Katalysatoren mit hoher Beladung im 
Vergleich zu den Katalysatoren mit mittlerer Beladung gesunken sind, unterstützt die 
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Vermutung, dass die Trägeroberfläche der Katalysatoren mit mittlerer Beladung nicht 
gleichmäßig bedeckt ist. 
 
In Abb. 5-10 sind die Dimethyletherselektivitäten des IM3-1, IM3-2, IM3-3, IM3-4 und 
IM3-5 gegen den Methanolumsatz dargestellt. 
 
Vergleich der Dimethyletherselektivitäten der Katalysatoren mit hoher Beladung und 
unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen
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Abbildung 5-10: Vergleich der Dimethyletherselektivitäten der IM3-1, IM3-2, IM3-3, IM3-4 und IM3-5. 
Bei einer Temperatur wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
 
Die Dimethyletherselektivitäten aller Katalysatoren mit hoher Beladung liegen bei 
95 % Methanolumsatz bei ca. 0,5 %. Auffällig ist, dass die Dimethyletherselektivität 
des IM3-1 im Gegensatz zu dem IM2-1 bei jedem Methanolumsatz zwischen 0,5 und 
1 % liegt. Ein ähnliches Verhalten konnte bei dem IM2-2 beobachtet werden. Das 
wäre ein Hinweis darauf, dass die sauren Zentren während der Oberflächenfixierung 
abreagiert haben. Es stellt sich allerdings die Frage, weshalb das bei den anderen 
Katalysatoren mit hoher Beladung nicht auftritt. Die sauren Zentren des Trägers 
sollten in diesen Fällen keine Rolle spielen. Möglicherweise ist jedoch die 
Molybdänspezies saurer als die Eisenspezies. Dies könnte mittels 
Infrarotspektroskopie untersucht werden. 
Die Dimethyletherselektivitäten der Katalysatoren mit hoher Beladung bei 95 % 
Methanolumsatz sind mit bis zu absolut 0,5 % geringfügig höher als die 
Dimethyletherselektivitäten der entsprechenden Katalysatoren mit mittlerer 
Beladung. Dies wird darauf zurückgeführt, dass sich saure Zentren des 
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Aktivmaterials, die aufgrund der hohen Beladung nicht alle mit der Oberfläche 
reagieren konnten, auf der Oberfläche befinden. 
Zusammenfassung 
Wie bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung scheint im Fall der hohen Beladung 
die Molybdänspezies die katalytisch aktive und formaldehydselektive Spezies zu 
sein. Dennoch scheint eine geringe Menge der Eisenkomponente sowohl für die 
Aktivität als auch die Formaldehydselektivität notwendig zu sein. Es ist auffällig, dass 
sich die Formaldehydselektivitäten aller Katalysatoren mit hoher Beladung und einem 
Molybdänüberschuss sehr ähnlich sind. Das deutet darauf hin, dass die Veränderung 
der formaldehydselektiven Spezies durch das Mo:Fe-Atomverhältnis nur geringfügig 
beeinflusst wird. Eine unterschiedliche Anzahl von Eisenatomen in der Umgebung 
der katalytischen Molybdänspezies verändert möglicherweise die elektronische 
Umgebung, das wiederum die Formaldehydselektivität beeinflusst. Um die optimale 
Umgebung für die Molybdänspezies zur Erhöhung der Formaldehydselektivität zu 
erhalten, sollten weitere Mo:Fe-Atomverhältnisse untersucht werden. 
Die Formaldehydselektivität steigt nicht bei allen Katalysatoren mit mittlerer Beladung 
durch die Erhöhung der Aktivmasse. Eine Erhöhung der Formaldehydselektivität mit 
der Erhöhung der Aktivmasse konnte bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung 
und Mo:Fe = 1, 3 und 5 beobachtet werden. Bei den Katalysatoren mit mittlerer 
Beladung und Mo:Fe = 2 und 4 konnte durch die Erhöhung der Aktivmasse keine 
Erhöhung der Formaldehydselektivität erreicht werden. Der Grund liegt 
möglicherweise darin, dass die Aktivmasse bei den IM2-2 und IM2-4 gleichmäßig 
verteilt war. Dadurch war keine freie Trägeroberfläche vorhanden, die die COx-
Bildung unterstützt. Zur Optimierung der Aktivität und Formaldehydselektivität ist 
daher die Optimierung der Bildung mit mittlerer Beladung wichtig. 
5.7 Vergleich des imprägnierten und des nach der 
Hybridsynthese präparierten Katalysators 
Da das Imprägnieren nach der Incipient-Wetness-Methode im großtechnischen 
Maßstab sehr aufwendig ist, wurde ein gespreiteter Katalysator (SM) nach einer neu 
entwickelten Hybridsynthesemethode präpariert. 
Mit dem imprägnierten Katalysator mit hoher Beladung und einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 4 (IM3-4) wurde die höchste Aktivität und Formaldehydselektivität 
erreicht. Aus diesem Grund wurden die gleichen Mengen der Ausgangsverbindungen 
Ammoniumheptamolybdat und Eisennitrat wie für den IM3-4 zur Präparation des 
Katalysators nach der Hybridsynthese eingesetzt. Da Ammoniumheptamolybdat- und 
Eisennitratlösungen unter Niederschlagsbildung sofort miteinander reagieren, wurde 
Ammoniumheptamolybdat in Wasser gelöst und anschließend das Trägermaterial 
zugegeben. Aufgrund der positiven Oberflächenladung werden die 
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Ammoniumheptamolybdatanionen von der Trägeroberfläche angezogen, adsorbiert 
und befinden sich somit nicht mehr als freie Ionen in Lösung. Dadurch konnte die 
Eisennitratlösung, ohne das Ausfallen von Eisenmolybdat zu bewirken, direkt im 
zweiten Präparationsschritt zugegeben werden. Es wurde davon ausgegangen, dass 
die Reaktion der beiden Ausgangsverbindungen auf der Oberfläche des Trägers 
durch eine Temperaturbehandlung erfolgt und eine gleichmäßige Verteilung auf der 
Oberfläche stattfindet. 
 
In Tab. 5-6 sind zum Vergleich die Aktivitätskonstanten 1. Ordnung, die 
Formaldehyd-, COx- und Dimethyletherselektivitäten des imprägnierten und 
gespreiteten Katalysators mit hoher Beladung und dem Mo:Fe-Atomverhältnis von 4 
(IM3-4; SM3-4) bei 95 % Methanolumsatz aufgelistet. 
 
Tabelle 5-6: Aktivitätskonstanten 1. Ordnung (k), Formaldehyd- (FA), COx- und 
Dimethyletherselektivitäten (DME) bei 95 % Methanolumsatz des IM3-4 und SM3-4. 
 k FA COx DME 
IM3-4 65 L/(g*h) 93 % 7 % 0,3 % 
SM3-4 50 L/(g*h) 93 % 7 % 0,4 % 
 
In Abb. 5-11 sind die Formaldehydselektivitäten des IM3-4 und SM3-4 gegen den 
Methanolumsatz dargestellt. 
 
Vergleich der Formaldehydselektivitäten des imprägnierten und gespreiteten 
Katalysators mit hoher Beladung und Mo:Fe=4
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Abbildung 5-11: Vergleich der Formaldehydselektivitäten des IM3-4 und SM3-4. Bei einer Temperatur 
wurden 3 verschiedene GHSV eingestellt. 
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Der imprägnierte Katalysator ist aktiver als der gespreitete Katalysator. Ein möglicher 
Grund könnte sein, dass sich beim gespreiteten Katalysator keine gleichmäßige 
Schicht des Aktivmaterials auf der Trägeroberfläche ausgebildet hat. Möglicherweise 
haben sich aus energetischen Gründen Kristalle des Aktivmaterials gebildet. 
Dadurch würden nicht so viele aktive Zentren für die Reaktion zur Verfügung stehen. 
Diese Vermutung könnte mittels Stickstoffadsorption untersucht werden. 
 
Die Formaldehyd- und COx-Selektivitäten des imprägnierten und gespreiteten 
Katalysators sind mit 93 und 7 % bei 95 % Methanolumsatz identisch. Demnach hat 
die Art der Beschichtung keinen Einfluss auf die Formaldehyd- und COx-Selektivität 
und damit auf die Bildung der formaldehydselektiven Zentren. Das weist darauf hin, 
dass die Bildung der Oberflächenspezies nicht durch die Art der Imprägnierung 
beeinflusst wird. 
 
Die Dimethyletherselektivität ist für den imprägnierten und gespreiteten Katalysator 
mit 0,3 und 0,4 % bei 95 % Methanolumsatz gleich. Bei Methanolumsätzen von 50 – 
60 % ist die Dimethyletherselektivität des gespreiteten Katalysators jedoch signifikant 
höher als die Dimethyletherselektivität des imprägnierten Katalysators. Da die 
Dimethyletherbildung säurekatalysiert ist, weist das darauf hin, dass sich auf der 
Oberfläche des gespreiteten Katalysators mehr saure Zentren befinden als auf der 
Oberfläche des imprägnierten Katalysators. Das unterstützt die Annahme, dass bei 
der Incipient-Wetness-Imprägnierung saure Zentren der Trägeroberfläche mit sauren 
Zentren des Aktivmaterials reagieren. Dieser Effekt hat jedoch bei 95 % 
Methanolumsatz keine Bedeutung mehr. 
Zusammenfassung 
Die Art der Beschichtung (Incipient-Wetness-Imprägnierung oder Hybrid-Spreiten) 
besitzt einen Einfluss auf die Aktivität aber nicht auf die Formaldehydselektivität bei 
95 % Methanolumsatz. Der imprägnierte Katalysator ist aktiver als der gespreitete 
Katalysator. Das deutet darauf hin, dass durch die Incipient-Wetness-Imprägnierung 
mehr aktive Zentren entstehen, die sich aber nicht von den aktiven Zentren des 
gespreiteten Katalysators unterscheiden. Da das Hybrid-Spreiten im 
großtechnischen Maßstab aufgrund einer geringeren Anzahl an 
Präparationsschritten weniger aufwendig wäre, sollte der Spreitprozess optimiert 
werden. Dies ist z.B. durch eine veränderte Temperaturbehandlung möglich. 
5.8 Zusammenfassung 
Die Präparation von imprägnierten Katalysatoren diente zur Reduzierung der 
Aktivmasse für die Methanoloxidation zu Formaldehyd, um dadurch Rohstoffe 
einzusparen. Der Schalenkatalysator besteht aus 20 Gew% des 
Eisenmolybdatpulvers, das zur Herstellung der Vollkatalysatoren verwendet wird. Die 
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Aktivmasse der Katalysatoren mit mittlerer Beladung beträgt nur noch 1,4 Gew%. 
Demnach konnten vergleichbar, gute Katalysatoren trotz 98,6 %iger Verringerung 
der Aktivmasse hergestellt werden, die weiteres Verbesserungspotential durch 
Optimierung des Aktivmassengehalts zeigen. Zur Verbesserung der 
Katalysatorleistung wurden unterschiedliche Mo:Fe-Atomverhältnisse und 
Beladungen präpariert und getestet. In Abb. 5-12 sind die Formaldehydausbeuten 
der Katalysatoren mit unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen und mittlerer und 
hoher Beladung bei 290 °C Reaktorbetttemperatur und GHSV 10 dargestellt. 
 
Formaldehydausbeute der Katalysatoren in Abhängigkeit vom Mo:Fe-Atomverhältnis
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Abbildung 5-12: Formaldehydausbeuten der imprägnierten Katalysatoren gegen das Mo:Fe-
Atomverhältnis. 
 
Die Formaldehydausbeute der Katalysatoren mit hoher Beladung ist aufgrund des 
höheren Umsatzes im Vergleich zu den Katalysatoren mit mittlerer Beladung höher. 
Die Veränderung des Mo:Fe-Atomverhältnisses hat ergeben, dass Mo:Fe = 4 als 
vergleichsweise gut identifiziert werden konnte. Der Unterschied zu IM3-3 ist jedoch 
sehr gering. Aus diesem Grund sollte das Mo:Fe-Atomverhältnis weiter untersucht 
werden. Anhand der Grafik wird deutlich, dass die Verwendung der 
Eisenkomponente im Überschuss einen negativen Einfluss auf die 
Katalysatorleistung besitzt. In geringen Mengen scheint Eisen jedoch notwendig zu 
sein. Denn mit den Katalysatoren mit dem höchsten Molybdängehalt als 
Aktivmaterial konnten nicht die höchsten Formaldehydausbeuten erzielt werden. Da 
die Formaldehydausbeuten des IM2-4 der Formaldehydausbeute des IM3-4 sehr 
ähnlich sind, sollte das Aufbringen der Aktivmasse auf das Trägermaterial optimiert 
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werden. Dazu könnte z.B. die Bestimmung des Aufnahmemaximums des 
Trägermaterials an Lösungsmittel, die Menge an Aktivmaterial, der pH-Wert der 
Imprägnierlösung oder die Temperaturnachbehandlung des imprägnierten 
Trägermaterials verändert werden. Eine weitere Verbesserung der Katalysatoren mit 
mittlerer Beladung kann möglicherweise durch die Verwendung eines anderen 
Trägermaterials mit z.B. anderer BET-Oberfläche erreicht werden. 
 
Es wurde ebenfalls ein Katalysator mit niedriger Beladung getestet. Aufgrund der 
freien Trägeroberfläche war jedoch die Formaldehydselektivität zu gering für weitere 
Untersuchungen von Katalysatoren mit niedriger Beladung. 
 
In Tab. 5-7 sind zum Vergleich die Formaldehydausbeuten pro Aktivmenge bei 
290 °C Reaktorbetttemperatur und GHSV 10 des Vollkatalysators, des 
Schalenkatalysators, des imprägnierten Katalysators mit der höchsten 
Formaldehydselektivität bei 95 % Methanolumsatz (IM3-4) und des gespreiteten 
Katalysators mit der gleichen Aktivmassenzusammensetzung wie IM3-4 (SM3-4) 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 5-7: Formaldehydausbeute pro Aktivmenge bei 290 °C Reaktorbetttemperatur und GHSV 10 des 
Vollkatalysators, des Schalenkatalysators, des IM3-4 und des SM3-4. 
 Formaldehydausbeute pro Aktivmenge 
IM3-4 5290 g/h FA pro g Kat 
SM3-4 5378 g/h FA pro g Kat 
Schalenkatalysator 470 g/h FA pro g Kat 
Vollkatalysator 545 g/h FA pro g Kat 
 
Die Formaldehydausbeute pro Aktivmenge bei 290 °C mittlerer Katalysator-
betttemperatur und GHSV 10 der IM3-4 und SM3-4 ist sehr ähnlich und mit 5290 
bzw. 5378 g/h FA pro g Kat höher im Vergleich zum Voll- und Schalenkatalysator mit 
545 bzw. 470 g/h FA pro g Kat. 
Durch die Veränderung des Mo:Fe-Atomverhältnisses und der Beladung konnte die 
Katalysatorleistung der imprägnierten Katalysatoren im Vergleich zum Schalen- und 
Vollkatalysator entscheidend erhöht werden. Diese Verbesserung kann auf die 
Aktivitätssteigerung und Verringerung des Aktivmassenanteils ohne 
Formaldehydselektivitätsverluste der imprägnierten Katalysatoren zurückgeführt 
werden. Durch die Veränderung der Zusammensetzung der Aktivmasse konnte die 
Formaldehydselektivität im Vergleich zum Voll- und Schalenkatalysator nicht erhöht 
werden. Dies könnte jedoch durch die Optimierung des Mo:Fe-Atomverhältnisses, 
der Imprägnierung und des Trägermaterials erreicht werden. 
 
Neben der Verbesserung der Formaldehydausbeute der imprägnierten Katalysatoren 
sind die Senkung der Produktionskosten durch die Verringerung der Aktivmasse und 
der Wegfall des Problems der Schalenstabilität entscheidende Vorteile der 
imprägnierten Katalysatoren gegenüber den Voll- und Schalenkatalysatoren. 
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Aufgrund der Annahme, dass die Molybdänspezies fest auf der Trägeroberfläche 
gebunden ist, kann man vermuten, dass der Molybdänaustrag, der bei 
kommerziellen Eisenmolybdatkatalysatoren zur Desaktivierung, mechanischen 
Destabilisierung und einem Druckanstieg im Reaktor führt, nicht stattfinden wird. 
Dies müsste anhand eines Langzeit-Stabilitätstests überprüft werden. 
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6 Charakterisierung der imprägnierten 
Katalysatoren 
Zur Überprüfung der Bedeckung der Trägeroberfläche und Charakterisierung der 
imprägnierten Katalysatoren stehen verschiedene Methoden zur Verfügung. 
6.1 Charakterisierung der imprägnierten Katalysatoren per 
Röntgendiffraktometrie 
Aufgrund der Notwendigkeit einer periodischen Anordnung der Atome in den drei 
Raumrichtungen zur Identifizierung einer Verbindung mittels Röntgendiffraktometrie 
kann mit dieser Methode überprüft werden, ob Fe2O3-, Fe2(MoO4)3- oder MoO3-
Kristalle auf der Trägeroberfläche gebildet wurden. Sind im Röntgendiffraktogramm 
keine Signale erkennbar, besteht die Möglichkeit, dass die Aktivmasse gleichmäßig 
verteilt, amorph auf der Trägeroberfläche oder als nanoskalige Kristalle < 10 nm 
vorliegt. Dies entspricht ungefähr der Nachweisgrenze der Röntgendiffraktometrie. 
Bei allen Proben des eisenimprägnierten Trägermaterials konnten keine Signale 
einer Eisenverbindung detektiert werden. Das weist darauf hin, dass keine 
ausgedehnten Eisenoxidkristalle gebildet wurden, und die Eisenkomponente gleich-
mäßig verteilt auf dem Träger vorliegen könnte. 
Die detektierten Signale der imprägnierten Katalysatoren sind in Tab. 6-1 
schematisch aufgelistet. 
 
Tabelle 6-1: Detektierte Verbindungen der imprägnierten Katalysatoren in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung. 
Beladung Mo:Fe Fe2O3 Fe2(MoO4)3 MoO3
niedrig 2    
mittel 1    
mittel 2  x  
mittel 3   x 
mittel 4   x 
hoch 1 x   
hoch 2  x x 
hoch 3   x 
hoch 4   x 
 
Das Diffraktogramm der Probe mit niedriger Beladung entspricht dem 
Diffraktogramm des nicht imprägnierten Trägers. Bei dieser Probe kann demnach 
davon ausgegangen werden, dass keine nennenswerte Kristallbildung der aktiven 
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Spezies statt gefunden hat. Da die Konzentration der Imprägnierlösungen gering 
war, war offensichtlich die Wahrscheinlichkeit der Kristallbildung auf der 
Trägeroberfläche entsprechend gering. 
 
Das Röntgendiffraktogramm der Probe mit mittlerer Beladung und einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 1 weist keine Signale einer Eisen- oder Molybdänkomponente 
auf. Mit Mo:Fe = 2 konnten Signale von Fe2(MoO4)3 detektiert werden. Das zeigt, 
dass das Verhältnis der Vorläuferverbindungen zur Bildung von Eisenmolybdat auf 
der Trägeroberfläche korrekt war. MoO3-Signale konnten bei den Proben mit Mo:Fe 
= 3 und 4 detektiert werden, wobei die Intensität der Signale der Probe mit Mo:Fe = 4 
stärker ausgeprägt waren, weil der Molybdänanteil höher war. Die Kristallbildung 
beweist, dass die Imprägnierung nicht optimal funktioniert hatte. Dies hat sich 
anhand der Katalysetests angedeutet. Daher muss die Imprägnierung in zukünftigen 
Experimenten verbessert werden. Dazu könnte z.B. die Bestimmung des 
Aufnahmemaximums des Trägermaterials an Lösungsmittel, die Menge an 
Aktivmaterial, der pH-Wert der Imprägnierlösung oder die Temperatur-
nachbehandlung des imprägnierten Trägermaterials verändert werden. 
 
Mit der hohen Beladung ist erwartungsgemäß bei allen Mo:Fe-Atomverhältnissen 
Kristallbildung beobachtbar. Die Probe mit Mo:Fe = 1 weist Signale von Fe2O3 auf. 
Mit Mo:Fe = 2 konnten Signale von Fe2(MoO4)3 und MoO3 detektiert werden. MoO3-
Signale konnten bei den Proben mit Mo:Fe = 3 und 4 detektiert werden. 
6.2 Charakterisierung der imprägnierten Katalysatoren per 
Stickstoffadsorption 
Die Veränderung des Porenvolumens und –durchmessers und der BET-Oberfläche 
aufgrund der Imprägnierung wurde mittels Stickstoffadsorption untersucht, weil 
dadurch Rückschlüsse über die Verteilung der Beschichtung mit 
Übergangsmetalloxid und die Porenstruktur möglich sein sollte. Bei einer 
gleichmäßigen Verteilung sollte sich die BET-Oberfläche nur geringfügig verringern. 
Die Bildung von Kristallen könnte die Erhöhung der BET-Oberfläche bewirken. Bei 
einer starken Verringerung der BET-Oberfläche kann von einem Verschließen der 
Poren ausgegangen werden. Bei einer gleichmäßigen Beschichtung sollte sich das 
Aktivmaterial in den Poren befinden. Das Porenvolumen sollte in diesem Fall 
geringfügig abnehmen. Anhand des Vergleichs des Porendurchmessers sollte eine 
Aussage über das Verschließen der Poren mit Aktivmaterial möglich sein. 
 
In Abb. 6-1 bis 6-3 sind die BET-Oberflächen, die Porenvolumina und die 
Porendurchmesser der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und unterschiedlichen 
Mo:Fe-Atomverhältnissen für den entsprechenden Porengrößenbereich 0 – 4, 4 – 10, 
10 – 300 nm dargestellt. 
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BET-Oberflächen der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und unterschiedlichen 
Mo:Fe-Atomverhältnissen
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Abbildung 6-1: BET-Oberflächen der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und unterschiedlichen 
Mo:Fe-Atomverhältnissen. 
 
Porendurchmesser der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und unterschiedlichen 
Mo:Fe-Atomverhältnisse
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Abbildung 6-2: Porendurchmesser der unterschiedlichen Porengrößen der Katalysatoren mit mittlerer 
Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen. 
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Porenvolumen der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-
Atomverhältnissen
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Abbildung 6-3: Porenvolumen der unterschiedlichen Porengröße der Katalysatoren mit mittlerer 
Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen. 
 
Die BET-Oberfläche der Katalysatoren mit mittlerer Beladung verringert sich durch 
die Imprägnierung. Die Bildung von Kristallen auf der Oberfläche könnte theoretisch 
zur Erhöhung der BET-Oberfläche führen. Daher kann man davon ausgehen, dass 
die Aktivmasse gleichmäßig auf der Oberfläche verteilt sein sollte. 
Die BET-Oberfläche ist für den IM2-2 am kleinsten. Das Mo:Fe-Atomverhältnis 
entspricht Eisenmolybdat. Die Berechnung der notwendigen Aktivkomponenten 
basieren auf diesem Mo:Fe-Atomverhältnis. Das Minimum der BET-Oberfläche für 
den IM2-2 weist darauf hin, dass bei diesem Katalysator die Bedeckung der 
Trägeroberfläche am besten funktioniert hat. 
Die Interpretation der gleichmäßigen Beschichtung stimmt nicht mit den 
Erkenntnissen der Röntgendiffraktometrie überein. Denn per Röntgendiffraktometrie 
war es möglich, Signale von Kristallen detektieren zu können. Die Ergebnisse beider 
Untersuchungsmethoden könnten so interpretiert werden, dass die Bildung einer 
nicht perfekten, gleichmäßigen Beschichtung möglich war. Es kam jedoch auch zu 
der Bildung einer geringen Anzahl an Kristallen. Dadurch müsste freie unbedeckte 
Trägeroberfläche existieren. Je geringer die BET-Oberfläche ist, desto geringer 
sollten die Kristallbildung und damit die freie Trägeroberfläche sein. Diese 
Vermutung stimmt mit den Ergebnissen der Methanoloxidation überein. Je geringer 
die unbedeckte Trägeroberfläche ist, desto geringer sollte auch die COx-Selektivität 
sein. Die COx-Selektivität wie auch die BET-Oberfläche der IM2-2 und IM2-4 sind am 
geringsten. 
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Das Porenvolumen der Poren mit der Größe 0 – 4 nm sinkt nach der Imprägnierung. 
Dies weist darauf hin, dass sich innerhalb dieser Poren Aktivmaterial befindet. Unter 
der Annahme, dass es sich um eine gleichmäßige Beschichtung handelt, ist der 
Effekt der Verringerung des Porenvolumens bei diesen Poren am stärksten 
ausgeprägt. 
Bei den Poren der Größe 4 – 10 nm sinkt das Porenvolumen ebenfalls nach der 
Beschichtung. Auch hier kann man demnach davon ausgehen, dass sich 
Aktivmaterial innerhalb der Poren befindet. Der Effekt der Verringerung des 
Porenvolumens für die Poren von 4 – 10 nm ist nicht so stark ausgeprägt wie für die 
Poren von 0 – 4 nm. Daraus kann man schlussfolgern, dass die Beschichtung der 
Trägeroberfläche gleichmäßig verteilt sein könnte. 
Wie auch bei der BET-Oberfläche ist das Porenvolumen des IM2-2 am geringsten. 
Das ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die Imprägnierung bei diesem Mo:Fe-
Atomverhältnis am besten funktioniert hat. 
Die Imprägnierung hat keinen messbaren Einfluss auf das Porenvolumen der Poren 
mit 10 – 300 nm. Dies kann durch die geringe Veränderung durch die Imprägnierung 
im Verhältnis zur Porengröße erklärt werden. 
 
Der Porendurchmesser aller Poren hat sich durch die Imprägnierung nicht verändert. 
Das deutet darauf hin, dass sich das Aktivmaterial durch die Incipient-Wetness-
Imprägnierung innerhalb der Poren und nicht am Poreneingang befindet. 
 
In Abb. 6-4 bis 6-6 sind die BET-Oberflächen, die Porenvolumina und die 
Porendurchmesser der Katalysatoren mit hoher Beladung und unterschiedlichen 
Mo:Fe-Atomverhältnissen für den entsprechenden Porengrößenbereich 0 – 4, 4 – 10, 
10 – 300 nm dargestellt. 
 
6 Charakterisierung der imprägnierten Katalysatoren 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 98 
BET-Oberfläche der Katalysatoren mit hoher Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-
Atomverhältnissen
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Abbildung 6-4: BET-Oberflächen der Katalysatoren mit hoher Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-
Atomverhältnissen. 
 
Porendurchmesser der Katalysatoren mit hoher Beladung und unterschiedlichen 
Mo:Fe-Atomverhältnissen
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Abbildung 6-5: Porendurchmesser der unterschiedlichen Porengrößen der Katalysatoren mit hoher 
Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen. 
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Porenvolumen der Katalysatoren mit hoher Beladung und unterschiedlichen Mo:Fe-
Atomverhältnissen
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Abbildung 6-6: Porenvolumen der unterschiedlichen Porengrößen der Katalysatoren mit hoher Beladung 
und unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen. 
 
Die BET-Oberfläche der Katalysatoren mit hoher Beladung verringert sich wie auch 
bei mittlerer Beladung durch die Imprägnierung. Die Bildung von 
Kristallansammlungen auf der Oberfläche sollte zur Erhöhung der BET-Oberfläche 
führen. Daher kann man davon ausgehen, dass die Aktivmasse gleichmäßig auf der 
Oberfläche verteilt sein könnte. Mit der hohen Beladung ist die Menge an Aktivmasse 
so groß, dass auf jeden Fall Fe2O3-, Fe2(MoO4)3- und MoO3-Signale mittels 
Röntgendiffraktometrie detektiert werden können. Die Aktivmasse kann sich jedoch 
als gleichmäßige Schicht auf der Trägeroberfläche verteilen oder als 
Kristallansammlungen mit freier Trägeroberfläche befinden. Je niedriger die BET-
Oberfläche ist, umso besser sollte die gleichmäßige Verteilung des Aktivmaterials 
stattgefunden haben. Ausgehend von dieser Annahme sollte der IM3-4, dessen BET-
Oberfläche am geringsten ist, die geringste, freie Trägeroberfläche, die für die COx-
Bildung verantwortlich ist, aufweisen. Diese Vermutung wird dadurch gestützt, dass 
die COx-Selektivität mit dem IM3-4 neben dem IM3-3 am geringsten ist. 
 
Das Porenvolumen der Poren mit der Größe 0 – 4 nm sinkt wie auch mit mittlerer 
Beladung nach der Imprägnierung signifikant. Dies weist darauf hin, dass sich 
innerhalb dieser Poren Aktivmaterial befindet. Unter der Annahme dass es sich um 
eine gleichmäßige Imprägnierung handelt, ist der Effekt der Verringerung des 
Porenvolumens bei diesen Poren am stärksten ausgeprägt. 
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Bei den Poren der Größe 4 – 10 nm sinkt das Porenvolumen ebenfalls nach der 
Imprägnierung. Auch hier kann man demnach davon ausgehen, dass sich 
Aktivmaterial innerhalb der Poren befindet. Der Effekt der Verringerung des 
Porenvolumens für die Poren von 4 – 10 nm ist nicht so stark ausgeprägt wie für die 
Poren von 0 – 4 nm. Daraus kann man schlussfolgern, dass die Aktivmasse der 
Trägeroberfläche gleichmäßig verteilt sein könnte. 
Die Imprägnierung hat keinen messbaren Einfluss auf das Porenvolumen der Poren 
mit 10 – 300 nm. Dies kann erneut durch die geringe Veränderung durch die 
Imprägnierung im Verhältnis zur Porengröße erklärt werden. 
 
Der Porendurchmesser aller Poren mit hoher Beladung hat sich durch die 
Imprägnierung nicht verändert. Das deutet darauf hin, dass sich das Aktivmaterial 
durch die Incipient-Wetness-Imprägnierung innerhalb der Poren und nicht am 
Poreneingang befindet. 
 
In Abb. 6-7 bis 6-9 sind die BET-Oberflächen, die Porenvolumina und die 
Porendurchmesser von IM3-4 und SM3-4 für den entsprechenden 
Porengrößenbereich 0 – 4, 4 – 10, 10 – 300 nm dargestellt. 
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Abbildung 6-7: BET-Oberflächen von IM3-4 und SM3-4. 
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Porendurchmesser von IM3-4 und SM3-4
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Abbildung 6-8: Porendurchmesser von IM3-4 und SM3-4. 
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Abbildung 6-9: Porenvolumen von IM3-4 und SM3-4. 
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Die BET-Oberfläche des IM3-4 ist signifikant geringer als die des SM3-4. Die Art der 
Imprägnierung hat keinen Einfluss auf den Porendurchmesser und das 
Porenvolumen der Poren von 10 – 300 nm. Das Porenvolumen der Poren von 
0 - 10 nm von IM3-4 ist jedoch geringer als von SM3-4. Die Verringerung des 
Porenvolumens ist bei den Poren von 0 – 4 nm stärker ausgeprägt als bei den Poren 
von 4 – 10 nm. Das weist darauf hin, dass sich durch die Incipient-Wetness-Impräg-
nierung mehr Aktivmaterial in den Poren befindet als bei der Imprägnierung nach der 
Hybridsynthese. Durch die Imprägnierung nach der Hybridsynthese bilden sich 
außerhalb der Poren wahrscheinlich Cluster. Das erklärt die geringere BET-
Oberfläche des IM3-4 im Vergleich zum SM3-4. Demnach ist die Oberfläche des 
IM3-4 durch die Incipient-Wetness-Imprägnierung gleichmäßiger mit dem 
Aktivmaterial beschichtet als bei dem SM3-4 durch die Imprägnierung nach der 
Hybridsynthese. Das erklärt die höhere Aktivität des IM3-4 im Vergleich zum SM3-4. 
Die unterschiedliche Porenstruktur hat jedoch keinen Einfluss auf die 
Formaldehydselektivität. 
Zusammenfassung 
Bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung könnte sich das Aktivmaterial innerhalb 
der Poren des Trägers befinden und die Trägeroberfläche annähernd gleichmäßig 
beschichtet sein. Aufgrund der Ergebnisse der Röntgendiffraktometrie ist allerdings 
bekannt, dass es zur Kristallbildung gekommen ist. Das bedeutet, dass freie 
Trägeroberfläche vorhanden sein sollte. Diese Vermutung wird durch die Ergebnisse 
der Methanoloxidation zu Formaldehyd bestätigt. Je kleiner die BET-Oberfläche wie 
bei IM2-2 und IM2-4 ist, desto geringer ist die COx-Bildung aufgrund der geringen, 
freien Trägeroberfläche. 
Die Trägeroberfläche der Katalysatoren mit hoher Beladung könnte aufgrund der 
Stickstoffadsorptionsergebnisse ebenfalls mit dem Aktivmaterial gleichmäßig 
beschichtet sein. Die Anhäufung von Kristallen sollte gering sein. Diese Vermutung 
wird durch die geringe COx-Bildung, die auf eine kleine, freie Trägeroberfläche 
zurückgeführt werden könnte, gestützt. 
Im Vergleich der Katalysatoren mit mittlerer und hoher Beladung ist erkennbar, dass 
die Tendenzen der BET-Oberfläche, der Porendurchmesser und –volumina in 
Abhängigkeit vom Mo:Fe-Atomverhältnis gleich sind. Mit der hohen Beladung sind 
sie jedoch stärker ausgeprägt. Das liegt erwartungsgemäß an der größeren Menge 
des Aktivmaterials. 
Anhand der Stickstoffadsorptionsmessungen wird weiterhin deutlich, dass sich durch 
die Incipient-Wetness-Imprägnierung mehr Aktivmaterial in den Poren befindet als 
bei der Imprägnierung nach der Hybridsynthese. Durch die Imprägnierung nach der 
Hybridsynthese bilden sich außerhalb der Poren wahrscheinlich Cluster. Demnach ist 
die Oberfläche des IM3-4 durch die Incipient-Wetness-Imprägnierung gleichmäßiger 
mit dem Aktivmaterial beschichtet als bei dem SM3-4 durch die Imprägnierung nach 
der Hybridsynthese. Das erklärt die höhere Aktivität des IM3-4 im Vergleich zum 
SM3-4. Die unterschiedliche Porenstruktur hat jedoch keinen Einfluss auf die 
Formaldehydselektivität. 
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6.3 Charakterisierung der imprägnierten Katalysatoren per 
Infrarotspektroskopie 
Mithilfe der Infrarotspektroskopie ist es möglich, saure –OH-Gruppen auf der 
Katalysatoroberfläche zu identifizieren. Da die Dimethyletherbildung säurekatalysiert 
verläuft, könnten –OH-Gruppen auf der Katalysatoroberfläche für die Dimethylether-
bildung verantwortlich sein. 
 
In Abb. 6-10 sind die direkten IR-Spektren der Katalysatoren mit mittlerer Beladung 
und des Träger-beschichteten Katalysators dargestellt. In Abb. 6-11 sind die IR-
Spektren mit adsorbiertem CO der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und des 
Träger-beschichteten Katalysators dargestellt. 
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Abbildung 6-10: Direkte IR-Spektren der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und des Träger-
beschichteten Katalysators. 
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Abbildung 6-11: IR-Spektren mit adsorbiertem CO der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und des 
Träger-beschichteten Katalysators. 
 
Für den Träger-beschichteten Katalysator konnten drei Signale bei 3675, 3719 und 
3736 cm-1 im direkten Spektrum und bei 3465 und 3562 cm-1 im Spektrum mit CO 
detektiert werden. Diese Signale können terminalen –OH-Gruppen1 zugeordnet 
werden. 
Die Intensität dieser Signale der Katalysatoren mit mittlerer Beladung ist wesentlich 
geringer bzw. gar nicht vorhanden. Das deutet darauf hin, dass die Anzahl der 
sauren –OH-Gruppen auf der Oberfläche des Träger-beschichteten Katalysators 
größer ist als von den Katalysatoren mit mittlerer Beladung. Dies könnte die hohe 
Dimethyletherselektivität des Träger-beschichteten Katalysators im Vergleich zu den 
Katalysatoren mit mittlerer Bedeckung erklären. Die Hydroxylgruppen wurden 
möglicherweise durch die Imprägnierung nach der Reaktion 
 
–A-OH + HO-Mo- ? -A-O-Mo- + H2O 
 
abreagiert. 
Die Katalysatoren mit mittlerer Bedeckung weisen geringe Signale bei 3743 und 
3749 cm-1 im direkten Spektrum und bei 3462 und 3531 cm-1 im Spektrum mit 
adsorbiertem CO auf. Bei 3749 im direkten Spektrum und 3531 cm-1 im Spektrum mit 
adsorbiertem CO sind Schultern in den Spektren des Träger-beschichteten 
Katalysators erkennbar. Die verbliebenen Signale sind ein weiterer Hinweis darauf, 
dass die Beschichtung mit dem Aktivmaterial nicht vollständig statt gefunden hat und 
freie Trägeroberfläche vorliegen könnte. Das Abreagieren der Hydroxylgruppen, die 
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durch Signale bei höheren Wellenzahlen und damit eine geringere Acidität 
charakterisiert sind, scheint im Vergleich zu den Hydroxylgruppen bei niedrigeren 
Wellenzahlen und damit höherer Acidität erschwert zu sein. 
Das Signal bei 3743 cm-1 von IM2-2 ist weniger stark als von den übrigen 
Katalysatoren mit mittlerer Beladung. Das könnte die geringere 
Dimethyletherselektivität des IM2-2 im Vergleich zu den anderen Katalysatoren mit 
mittlerer Beladung bei allen Methanolumsätzen erklären. 
Bei den Spektren mit adsorbiertem CO ist auffällig, dass das Spektrum des IM2-1 
wie der Träger-beschichtete Katalysator intensive Signale bei 3562, 3674 und 
3733 cm-1 aufweist. Das erklärt den ähnlichen Verlauf der Dimethyletherselektivität in 
Abhängigkeit vom Methanolumsatz des Träger-beschichteten Katalysators und des 
IM2-1. Die Signalintensitäten mit adsorbiertem CO der IM2-2, IM2-3, IM2-4 und 
IM2-5 verhalten sich umgekehrt zur Dimethyletherselektivität. Dieses Verhalten 
könnte damit erklärt werden, dass die entsprechende Spezies nicht sauer genug ist, 
um die Dimethyletherbildung signifikant zu beeinflussen. 
 
In Abb. 6-12 sind die direkten IR-Spektren der Katalysatoren mit hoher Beladung und 
des Träger-beschichteten Katalysators dargestellt. In Abb. 6-13 sind die IR-Spektren 
mit adsorbiertem CO der Katalysatoren mit hoher Beladung und des Träger-
beschichteten Katalysators dargestellt. 
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Abbildung 6-12: Direkte IR-Spektren der Katalysatoren mit hoher Beladung und des Träger-
beschichteten Katalysators. 
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Abbildung 6-13: IR-Spektren mit adsorbiertem CO der Katalysatoren mit hoher Beladung und des 
Träger-beschichteten Katalysators. 
 
Wie bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung ist das Signal bei 3675 cm-1 im 
direkten Spektrum bzw. 3562 cm-1 im Spektrum mit CO bei den Katalysatoren mit 
hoher Beladung nicht detektierbar. IM3-1 und IM3-3 weisen ein Signal bei 3743 cm-1 
im direkten Spektrum auf. Wie bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung handelt 
es sich dabei um weniger saure Hydroxylgruppen als die Hydroxylgruppen bei 
niedrigeren Wellenzahlen auf der Trägeroberfläche, die durch die Imprägnierung 
nicht abreagiert haben. Das würde bedeuten, dass diese Katalysatoren freie 
Trägeroberfläche aufweisen müssten. Freie Trägeroberfläche sollte nicht nur 
Auswirkungen auf die Dimethylether- sondern auch auf die COx-Selektivität besitzen. 
Das ist allerdings nur bei IM3-1 der Fall. Die hohe COx-Selektivität von IM3-1 wird 
jedoch auf die geringe formaldehydselektive Spezies zurückgeführt. Die freie, 
unbedeckte Trägeroberfläche ist möglicherweise sehr gering und besitzt dadurch bei 
den Katalysatoren mit hoher Beladung keinen signifikanten Einfluss auf die COx-
Selektivität. 
Alle Katalysatoren mit hoher Beladung weisen ein Signal bei 3645 cm-1 im direkten 
Spektrum und bei 3462 cm-1 im Spektrum mit CO auf. Am stärksten ausgeprägt ist 
dieses Signal von IM3-1. Da dieses Signal erst nach der Imprägnierung mit der 
Aktivmasse detektiert werden konnte, wird angenommen, dass diese 
Hydroxylgruppen vom Aktivmaterial stammen, denn die Menge an Aktivmaterial und 
damit auch die Anzahl an Hydroxylgruppen, die mit den Hydroxylgruppen des 
Trägers nicht reagieren können, ist im Vergleich zum Katalysator mit mittlerer 
Beladung größer. Aufgrund der Lage bei niedrigeren Wellenzahlen sollten diese 
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Hydroxylgruppen eine höhere Acidität der Katalysatoroberfläche und damit eine 
höhere Dimethyletherselektivität bewirken. Das ist der Fall. Die 
Dimethyletherselektivität der Katalysatoren mit hoher Beladung ist geringfügig höher 
als von den Katalysatoren mit mittlerer Beladung. 
 
In Abb. 6-14 sind die direkten IR-Spektren der IM3-4 und SM3-4 dargestellt. In Abb. 
6-15 sind die IR-Spektren mit adsorbiertem CO der IM3-4 und SM3-4 dargestellt. 
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Abbildung 6-14: Direkte IR-Spektren der IM3-4 und SM3-4. 
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Abbildung 6-15: IR-Spektren mit adsorbiertem CO der IM3-4 und SM3-4. 
 
SM3-4 weist weder im direkten Spektrum noch im Spektrum mit CO Signale, auch 
nicht bei 3645 cm-1 wie IM3-4, im Wellenzahlenbereich der terminalen 
Hydroxylgruppen auf. Ein Unterschied zwischen IM3-4 und SM3-4 ist die Reihenfolge 
der Imprägnierung mit den Vorläuferverbindungen. Bei IM3-4 wurde im Gegensatz zu 
SM3-4 mit der Eisenkomponente zuerst imprägniert. Durch die Reaktion der 
Eisenkomponente mit den Hydroxylgruppen der Trägeroberfläche entsteht 
möglicherweise eine Spezies, die das Signal bei 3645 cm-1 hervorruft. Da die 
Molybdänkomponente im Überschuss vorliegt, sind beim SM3-4 wahrscheinlich alle 
Hydroxylgruppen der Trägeroberfläche durch die Molybdänspezies abreagiert. Es 
stehen damit keine Hydroxylgruppen der Trägeroberfläche zur Reaktion mit der 
Eisenkomponente zur Verfügung. Diese Vermutung wird dadurch unterstützt, dass 
IM3-1, das einen Eisenüberschuss besitzt, ein intensives Signal bei 3645 cm-1 
hervorruft. 
Die Dimethyletherselektivität beider Katalysatoren ist identisch. Das Signal bei 
3645 cm-1 von IM3-4 ist gering und daher ist der Einfluss dieser OH-Spezies auf die 
Dimethyletherselektivität anscheinend nicht signifikant. 
Zusammenfassung 
Die Signale im IR-Spektrum des Träger-beschichteten Katalysators können 
terminalen –OH-Gruppen1 zugeordnet werden. Die Intensität dieser Signale von den 
Katalysatoren mit mittlerer Beladung ist wesentlich geringer bzw. gar nicht 
vorhanden. Das deutet darauf hin, dass die Anzahl der sauren –OH-Gruppen auf der 
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Oberfläche des Träger-beschichteten Katalysators größer ist als von den 
Katalysatoren mit mittlerer Beladung. Dies könnte die hohe Dimethyletherselektivität 
des Träger-beschichteten Katalysators im Vergleich zu den Katalysatoren mit 
mittlerer Beladung erklären. 
Die –OH-Gruppen, die die Signale bei geringeren Wellenzahlen bewirken und damit 
saurer sind, sind bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung gar nicht mehr 
vorhanden. Das deutet darauf hin, dass diese –OH-Gruppen auf der 
Trägeroberfläche durch die Imprägnierung nach folgender Reaktion abreagiert 
wurden. 
 
–A-OH + HO-Mo- ? -A-O-Mo- + H2O 
 
Die verbliebenen weniger sauren und damit weniger reaktiven –OH-Gruppen sind ein 
weiterer Hinweis darauf, dass die Beschichtung mit dem Aktivmaterial bei den 
Katalysatoren mit mittlerer Beladung nicht vollständig statt gefunden hat und freie 
Trägeroberfläche vorliegen könnte, die neben der Dimethyletherbildung die 
COx-Bildung unterstützt. 
 
Wie bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung sind die saureren Hydroxylgruppen 
der Katalysatoren mit hoher Beladung möglicherweise durch die Imprägnierung 
abreagiert. Alle Katalysatoren mit hoher Beladung weisen ein Signal, das der Träger-
beschichtete Katalysator nicht besitzt, auf. Da dieses Signal erst nach der 
Imprägnierung mit der Aktivmasse detektiert werden konnte, wird angenommen, 
dass diese Hydroxylgruppen vom Aktivmaterial stammen. Denn die Menge an 
Aktivmaterial und damit auch die Anzahl an Hydroxylgruppen, die mit den 
Hydroxylgruppen des Trägermaterials nicht reagieren könnten, ist im Vergleich zu 
den Katalysatoren mit mittlerer Beladung größer. Aufgrund der Lage bei niedrigeren 
Wellenzahlen sollten diese Hydroxylgruppen eine höhere Acidität der 
Katalysatoroberfläche und damit eine höhere Dimethyletherselektivität bewirken. Das 
ist der Fall. Die Dimethyletherselektivität der Katalysatoren mit hoher Beladung ist 
geringfügig höher als von den Katalysatoren mit mittlerer Beladung. 
 
Der Katalysator, der nach der Hybridsynthese präpariert wurde, weist im Gegensatz 
zum Katalysator, der nach der Incipient-Wetness-Imprägnierung präpariert wurde, 
weder im direkten Spektrum noch im Spektrum mit CO Signale im 
Wellenzahlenbereich der terminalen Hydroxylgruppen auf. Die 
Dimethyletherselektivität beider Katalysatoren ist identisch. Der Einfluss der 
Hydroxylgruppen des Incipient-Wetness-imprägnierten Katalysators auf die 
Dimethyletherselektivität ist anscheinend nicht signifikant. 
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6.4 Charakterisierung der imprägnierten Katalysatoren per 
Raman-Spektroskopie 
Mithilfe der Raman-Spektroskopie ist es möglich, die Art der Molybdänspezies auf 
der Oberfläche des Trägeroxids zu identifizieren. Es kann z.B. unterschieden 
werden, ob es sich um kristallines MoO3 oder eine polymere bzw. monomere 
Molybdänspezies handelt. Die Raman-Untersuchungen dienten dazu, 
herauszufinden, wie sich die unterschiedliche Zusammensetzung oder die 
Präparationsmethode auf die Molybdänspezies auswirkt. 
 
Die Raman-Spektren wurden auf die intensivste Trägerbande normiert. Anschließend 
wurde von den Raman-Spektren der Katalysatoren das Raman-Spektrum des 
Träger-beschichteten Katalysators subtrahiert. Diese Differenzspektren wurden 
erneut auf die intensivste Bande normiert. 
 
In Abb. 1-16 sind die Raman-Spektren der Katalysatoren mit einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 2 und unterschiedlichen Beladungen dargestellt. 
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Abbildung: 6-16: Raman Spektren der IM1-2, IM2-2 und IM3-2. 
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Tabelle 6-2: Liste der Raman-Signale von IM1-2, IM2-2 und IM3-2. 
Signale / cm-1 Zuordnung  
803 Fe2(MoO4)32 IM1-2, IM2-2, IM3-2 
820 MoO32 IM3-2 
947 polymeres Mo6 IM1-2 
962 Fe2(MoO4)32 oder polymeres Mo3,4,5 IM1-2, IM2-2, IM3-2 
 
Alle Katalysatoren mit einem Mo:Fe-Atomverhältnis von 2 und unterschiedlichen 
Beladungen weisen Signale bei 803 und 962 cm-1 auf. Diese könnten Fe2(MoO4)3 
zugeordnet werden.2 Eisenmolybdat wurde bei IM2-2 und IM3-2 mittels 
Röntgendiffraktometrie detektiert. Bei IM1-2 war die Identifizierung mittels XRD nicht 
möglich, weil die Menge an gebildetem Eisenmolybdat nicht ausreichend war. Das 
zeigt, dass die Raman-Spektroskopie im Vergleich zur Röntgendiffraktometrie 
sensitiver ist. Anhand dieser Ergebnisse ist weiter erkennbar, dass die 
Festphasenreaktion der Eisen- und Molybdänspezies bei jedem Bedeckungsgrad 
stattfindet. Leyrer et al.3, Stampfl et al.4 und Machej et al.5 haben bei 
Untersuchungen von gespreitetem MoO3 auf einem Trägermaterial das Signal bei 
960 cm-1 jedoch einer oktaedrischen, polymeren Oberflächenmolybdänspezies 
zugeordnet. Eine eindeutige Zuordnung ist mit den bisherigen Informationen nicht 
möglich. IM1-2 weist ein zusätzliches Signal bei 947 cm-1 auf. Das Signal bei 
947 cm-1 kann einer hydratisierten, polymeren Oberflächenmolybdänspezies6 
zugeordnet werden. Diese Spezies befindet sich möglicherweise auch auf IM2-2 und 
IM3-2. Aufgrund des breiten Signals bei 962 cm-1 ist es nur als Schulter erkennbar. 
IM3-2 weist ein Signal bei 820 cm-1 auf, das kristallinem MoO3 2 zugeordnet werden 
kann. Die Bildung von MoO3 konnte mittels Röntgendiffraktometrie ebenfalls 
festgestellt werden. IM1-2 und IM2-2 weisen nur schwache Signale bei dieser 
Wellenzahl auf. Per Röntgendiffraktometrie konnte kein MoO3 in IM2-2 und IM3-2 
detektiert werden. Das bedeutet, dass MoO3 in sehr geringen Mengen in IM2-2 und 
IM3-2 vorkommt. 
Die Ähnlichkeit der Raman-Spektren der Katalysatoren mit Mo:Fe = 2 und 
unterschiedlichen Beladung zeigt, dass die signifikanten Unterschiede in der 
Formaldehydselektivität eher auf die unterschiedliche Bedeckung der 
Trägeroberfläche als auf die Veränderung der Molybdänspezies zurückzuführen ist. 
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In Abb. 1-17 sind die Raman-Spektren der Katalysatoren mit mittlerer Beladung und 
unterschiedlichem Mo:Fe Verhältnis dargestellt. 
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Abbildung 6-17: Raman Spektren der Katalysatoren mit mittlerer Beladung. 
 
Tabelle 6-3: Liste der Raman-Signale der Katalysatoren mit mittlerer Beladung. 
Signale / cm-1 Zuordnung  
797 Fe2(MoO4)32 IM2-1, IM2-2, IM2-3, IM2-4
820 MoO32 IM2-3, IM2-4 
953 polymeres Mo6 IM2-1 
965 Fe2(MoO4)32 oder polymeres Mo3,4,5 IM2-2, IM2-3, IM2-4, IM2-5
 
Die Raman-Spektren von IM2-2 und IM2-3 sind nahezu identisch. Sie weisen Signale 
bei 797 und 965 cm-1 auf. Beide Signale können Fe2(MoO4)3 zugeordnet werden.2 
Bei dem Signal bei 965 cm-1 kann es sich auch um eine polymere Molybdänspezies 
handeln.5,6,7 Beim IM2-3 ist ein zusätzliches Signal bei 820 cm-1, das MoO3 
zugeordnet werden kann, angedeutet. Dieses Signal ist bei IM2-4 stark ausgeprägt. 
Demnach ist durch den hohen Molybdänanteil die Bildung von kristallinem MoO3 
bevorzugt. Diese Beobachtung bestätigt die Annahme, dass die Imprägnierung und 
damit die Bedeckung der Trägeroberfläche nicht vollständig waren und verbessert 
werden müssen. IM2-5 weist keine Signale für kristallines MoO3 auf. Der 
Spreitprozess ist möglicherweise durch das Eisen behindert, und die 
Molybdänspezies des Katalysators mit fast ausschließlich Molybdän liegt fein verteilt 
auf der Trägeroberfläche vor. Diese Vermutung wird durch das Signal bei 965 cm-1 
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von IM2-5, das einer polymeren Molybdänspezies, ähnlich einem 
Octamolybdatanion, zugeordnet werden kann, unterstützt. Bei IM2-1 konnte neben 
dem Signal bei 797 cm-1 für Fe2(MoO4)3 wie beim IM1-2 ebenfalls ein Signal bei 
953 cm-1 detektiert werden. Die Bildung dieser Spezies ist möglicherweise nur 
bevorzugt, wenn der Molybdänanteil zur Bildung einer kristallinen Spezies zu gering 
ist. 
Durch den Vergleich der Raman-Spektren der Katalysatoren mit mittlerer Beladung 
wird deutlich, dass durch die unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnisse 
unterschiedliche Molybdänspezies auf der Katalysatoroberfläche erzeugt werden. 
Dazu gehört kristallines Eisenmolybdat, kristallines Molybdäntrioxid und eine 
polymere Oberflächenmolybdänspezies. Kristallines Eisenmolybdat und 
Molybdäntrioxid konnten ebenfalls mittels Röntgendiffraktometrie detektiert werden. 
Die Formaldehydselektivitäten des IM2-2 und IM2-4 sind bei 95 % Methanolumsatz 
am höchsten und ähneln sich. Die Molybdänspezies dieser beiden Katalysatoren 
unterscheiden sich jedoch. IM2-2 zeigt bei 797 cm-1 ein Signal für Eisenmolybdat und 
IM2-4 bei 820 cm-1 für Molybdäntrioxid. Die Raman-Spektren von IM2-2 und IM2-3 
ähneln sich wiederum. Allerdings weichen die Formaldehydselektivitäten von IM2-2 
und IM2-3 bei 95 % Methanolumsatz signifikant voneinander ab. Die Unterschiede 
der Formaldehydselektivitäten der Katalysatoren mit mittlerer Beladung könnten 
demnach im Falle von IM2-3 und IM2-5 eher auf freie, unbeschichtete Träger-
oberfläche durch eine unzureichende Imprägnierung als auf die Molybdänspezies 
zurückgeführt werden. 
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In Abb. 1-18 sind die Raman Spektren der Katalysatoren mit hoher Beladung 
dargestellt. 
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Abbildung 6-18: Raman Spektren der Katalysatoren mit hoher Beladung. 
 
Tabelle 6-4: Liste der Raman-Signale der Katalysatoren mit hoher Beladung. 
Signale / cm-1 Zuordnung  
792 Fe2(MoO4)32 IM3-1, IM3-2 
818 MoO32 IM3-2, IM3-3, IM3-4 
965 Fe2(MoO4)32 oder polymeres Mo3,4,5 IM3-2, IM3-3, IM3-4, IM3-5
994 MoO3 IM3-4 
 
Wie auch bei den Katalysatoren mit mittlerer Beladung ähneln sich die Raman-
Spektren der IM3-2 und IM3-3. Es können Signale bei 820 und 962 cm-1, die MoO3 
und Fe2(MoO4)3 zugeordnet werden können, detektiert werden. Bei dem Signal bei 
965 cm-1 kann es sich auch um eine polymere Oberflächenmolybdänspezies 
handeln.5,6,7 In beiden Katalysatoren ist demnach im Vergleich zu den IM2-2 und 
IM2-3 ein höherer Anteil an MoO3 entstanden. Das bedeutet, dass auch bei den 
Katalysatoren mit hoher Beladung und einem Molybdänüberschuss MoO3 gebildet 
wird. Dieser Trend wird beim IM3-4 besonders deutlich. Neben dem intensiven 
Signal bei 820 cm-1 konnte ein Signal bei 994 cm-1, das ebenfalls MoO3 zugeordnet 
werden kann, detektiert werden. IM3-4 weist weiterhin das Signal bei 962 cm-1 für 
Fe2(MoO4)3 oder für die polymere Oberflächenmolybdänspezies auf. Aufgrund des 
geringen Eisengehalts bei IM3-4 handelt es sich bei dem Signal bei 962 cm-1 eher 
um die polymere Oberflächenmolybdänspezies. Bei IM3-3 und IM3-2 kann die 
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Zuordnung des Signals bei 962 cm-1 nicht eindeutig erfolgen. Mit IM3-5 konnte wie 
mit IM2-5 keine Signale, die kristallinem MoO3 zugeordnet werden können, detektiert 
werden. Dieses Verhalten unterstützt die Vermutung, dass das gleichmäßige 
Verteilen der Molybdänspezies möglicherweise vereinfacht ist, wenn keine 
Eisenkomponente vorliegt. Für die Eisenspezies ist die Kristallisation als 
Konkurrenzreaktion möglicherweise energetisch vorteilhafter als das Spreiten. In der 
Literatur wird mehrfach über Untersuchungen des Spreitprozesses von Molybdän7 
aber nicht von Eisen berichtet. Aufgrund dieser Annahme sollte in Zukunft zuerst die 
Molybdänkomponente imprägniert und gespreitet werden. Die Signale von IM3-1 
sind aufgrund des hohen Eisenanteils gering. Es kann ein Signal für Fe2(MoO4)3 
detektiert werden. 
Die Formaldehydselektivität von IM3-1 ist signifikant geringer als von den anderen 
Katalysatoren mit hoher Beladung, deren Formaldehydselektivität sich nicht 
signifikant voneinander unterscheidet. Alle Katalysatoren mit hoher Beladung mit 
Ausnahme von IM3-1 weisen ein Signal bei 962 cm-1 auf. Daraus könnte man 
ableiten, dass die Molybdänspezies, die dieses Signal hervorruft, das 
formaldehydselektive Zentrum darstellt. Bei dieser Molybdänspezies handelt es sich 
wahrscheinlich um eine oktaedrische, polymere Oberflächenmolybdänspezies. 
 
In Abb. 1-19 sind die Raman-Spektren des IM3-4 und SM3-4 dargestellt. 
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Abbildung 6-19: Raman Spektren der IM3-4 und SM3-4. 
 
Beide Katalysatoren weisen die gleichen Signale bei 820, 962 und 994 cm-1 auf. Das 
Signal bei 820 cm-1 für MoO3 ist beim SM3-4 stärker ausgeprägt als beim IM3-4. Wie 
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auch schon die Stickstoffadsorptionsmessungen gezeigt haben, ist aktive Spezies 
des SM3-4 nicht so gleichmäßig auf der Trägeroberfläche verteilt wie beim IM3-4. 
Dadurch ist die Kristallbildung stärker ausgeprägt. Das spiegelt sich im Raman-
Spektrum anhand des intensiveren Signals für MoO3 ebenfalls wieder. Da die 
Formaldehydselektivität für beide Katalysatoren identisch ist, hat dieses Verhalten 
keinen Einfluss auf die Formaldehydselektivität. Die Intensität des Signals bei 
962 cm-1 ist für beide Katalysatoren gleich. Dies unterstützt die Vermutung, dass die 
Spezies, die dieses Signal hervorruft, das formaldehydselektive Zentrum darstellt. 
Zusammenfassung 
Anhand der Raman-Untersuchung der imprägnierten Katalysatoren mit einem 
Mo:Fe-Atomverhältnis von 2 und unterschiedlichen Beladungen ist erkennbar, dass 
die Oberflächenreaktion der Eisen- und Molybdänspezies bei jedem 
Bedeckungsgrad stattfindet. 
Wie mit der Röntgendiffraktometrie konnte mittels Raman-Spektroskopie MoO3 bei 
den Katalysatoren mit mittlerer Bedeckung detektiert werden. Das ist ein weiterer 
Hinweis darauf, dass die gleichmäßige Bedeckung der Trägeroberfläche nicht 
funktioniert hat. 
Durch den Vergleich der Raman-Spektren der Katalysatoren mit mittlerer Beladung 
wird deutlich, dass durch die unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnisse 
unterschiedliche Molybdänspezies auf der Katalysatoroberfläche erzeugt werden. 
Die Unterschiede der Formaldehydselektivitäten der Katalysatoren mit mittlerer 
Beladung könnten jedoch eher auf freie, unbeschichtete Trägeroberfläche durch eine 
unzureichende Imprägnierung als auf die Molybdänspezies zurückgeführt werden. 
Alle Katalysatoren mit hoher Beladung mit Ausnahme von IM3-1, dessen 
Formaldehydselektivität signifikant geringer als von den anderen Katalysatoren mit 
hoher Beladung ist, weisen ein Signal, das einer oktaedrischen, polymeren 
Oberflächenmolybdänspezies zugeordnet werden kann, auf. Daraus könnte man 
ableiten, dass diese Molybdänspezies das formaldehydselektive Zentrum darstellt. 
IM2-5 und IM3-5 weisen keine Signale für kristallines MoO3 auf. Möglicherweise ist 
der Spreitprozess durch das Eisen behindert, und die Molybdänspezies des 
Katalysators mit ausschließlich Molybdän liegt fein verteilt auf der Trägeroberfläche 
vor. Daher sollten die Imprägnierung und das Spreiten zuerst mit der 
Molybdänkomponente erfolgen. 
Neben den Stickstoffadsorptionsmessungen weist auch das intensivere MoO3-Signal 
von SM3-4 im Vergleich zu IM3-4 darauf hin, dass die aktive Spezies des SM3-4 
nicht so gleichmäßig auf der Trägeroberfläche verteilt ist wie beim IM3-4. 
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6.5 Charakterisierung des IM2-2 per XPS 
Der Schalenkatalysator mit Binder A und der IM2-2 wurden mittels XPS-Messungen 
untersucht. Anhand dieser Messungen kann man die Zusammensetzung der 
Oberfläche bestimmen. In Abb. 6-20 und 6-21 sind die XPS-Ergebnisse dargestellt. 
 
Bindungsenergie / eV  Bindungsenergie / eV
 
Abbildung 6-20: XPS-Ergebnisse des Schalenkatalysators.8
 
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV  
Abbildung 6-21: XPS Ergebnisse des IM2-2.8
 
Das Volumen-Mo:Fe-Atomverhältnis der Aktivmasse des Schalenkatalysators ist 
geringer als das Mo:Fe-Atomverhältnis auf der Oberfläche. Das bedeutet, dass an 
der Katalysatoroberfläche bevorzugt Molybdän anreichert und dementsprechend im 
Katalysatorinnern ein Überschuss an Eisen vorhanden sein muss. Dieses Phänomen 
tritt auch beim Katalysator mit mittlerer Beladung auf. Das Mo:Fe-Atomverhältnis auf 
der Oberfläche des IM2-2 ähnelt dem Mo:Fe-Atomverhältnis auf der Oberfläche des 
Schalenkatalysators. Das lässt vermuten, dass eine Molybdänanreicherung auf der 
Oberfläche in diesem Ausmaß energetisch begünstigt ist. Dementsprechend müsste 
sich die Eisenkomponente bei IM2-2 weiter im Inneren des Trägermaterials als die 
Molybdänkomponente befinden. Das wäre z.B. in sehr kleinen Poren möglich, 
wodurch die Eisenatome mittels XPS nicht detektierbar sind. Das ist möglich, weil 
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Eisenionen im Vergleich zu Heptamolybdationen kleiner sind und mit der 
Eisenkomponente zuerst imprägniert wurde. Diese Vermutung könnte die Bildung 
der gleichen formaldehydselektiven Molybdänspezies der Katalysatoren mit hoher 
Beladung trotz unterschiedlicher Mo:Fe-Atomverhältnisse erklären. 
Die Formaldehydselektivität des Schalenkatalysators bei 95 % Methanolumsatz ist 
mit 96 % im Vergleich zu 92 % des IM2-2 höher. Daraus könnte man schlussfolgern, 
dass bei dem Mo:Fe-Atomverhältnis von der Oberfläche des Schalenkatalysators 
eine formaldehydselektivere Molybdänspezies vorliegt als bei dem imprägnierten 
Katalysator. Allerdings muss auch berücksichtig werden, dass die Imprägnierung des 
imprägnierten Katalysators nicht optimiert ist und die schlechtere 
Formaldehydselektivität möglicherweise auf freie Trägeroberfläche zurückzuführen 
ist. Aus diesem Grund sollte ein imprägnierter Katalysator mit einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von der Oberfläche des Schalenkatalysators präpariert werden. Diese 
Schlussfolgerung sollte mit einem Katalysator, dessen Imprägnierung optimiert 
wurde, überprüft werden. 
 
Die Bindungsenergien des IM2-2 von Mo 3d5/2 bzw. Mo 3d3/2 mit 232,5 bzw. 235,6 eV 
können wie bei dem Schalenkatalysator mit Binder A Mo6+ zugeordnet werden.9 Das 
entspricht der Erwartung, weil das Aktivmaterial laut XRD aus Fe2(MoO4)3 und MoO3 
besteht. Die Bindungsenergien des IM2-2 von Fe 3d3/2 bzw. Fe 3d1/2 betragen 711,5 
bzw. 725,1 eV. Diese Signale können wie bei dem Schalenkatalysator mit Binder A 
Fe2+ und Fe3+ zugeordnet werden.10 Das bedeutet, dass durch die Imprägnierung 
eine dem Voll- und Schalenkatalysator ähnliche Spezies mit dem gleichen 
Oxidationszustand entstanden ist. 
Die Halbwertsbreiten des IM2-2 sind höher als die Halbwertsbreiten des 
Schalenkatalysators mit Binder A. Diese Erhöhung weist auf eine Inhomogenität des 
IM2-2 hin. Aufgrund der geringen Aktivmasse könnte die Inhomogenität im IM2-2 
durch den Träger bewirkt werden. 
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6.6 Charakterisierung des IM2-2 per ISS 
Der Schalenkatalysator mit Binder A und der IM2-2 wurden mittels ISS untersucht. 
Mit dieser Methode kann die Zusammensetzung der obersten Katalysatorschicht 
bestimmt werden. In Abb. 6-22 und 6-23 sind die ISS-Ergebnisse des 
Schalenkatalysators und IM2-2 dargestellt. 
 
Anzahl der Scans
He-ISS Daten
Mo / A
Fe / Mo
Fe / A
Fe / Mo
Fe / A
Mo / A
Anzahl der Scans
Fe / Mo
Fe / A
Fe / A
Fe / Mo
Abbildung 6-22: Atomverhältnisse der obersten Schicht des Schalenkatalysators mit Binder A in 
Abhängigkeit der ISS-Scans.8
 
Anzahl der Scans
He-ISS Daten
Mo / A
Fe / Mo
Fe / A
Fe / Mo
Mo / A
Fe / A
 
Abbildung 6-23: Atomverhältnisse der obersten Schicht des IM2-2 in Abhängigkeit der ISS-Scans.8
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Wie beim Schalenkatalysator mit Binder A steigt der Eisenanteil des imprägnierten 
Katalysators mit der Anzahl der Scans. Die Oberfläche des imprägnierten 
Katalysators ist demnach wie der Voll- und Schalenkatalysator molybdän-
angereichert. Bis zum 5. Scan war es beim imprägnierten Katalysator nicht möglich, 
Trägermaterial zu detektieren. Daher könnte man davon ausgehen, dass das 
Aktivmaterial die Trägeroberfläche vollständig bedeckt. Diese Vermutung stimmt mit 
der hohen Formaldehydselektivität und niedrigen BET-Oberfläche des IM2-2 im 
Vergleich zu den anderen imprägnierten Katalysatoren überein. Das Sinken des 
Fe:Mo-Atomverhältnisses auf der Trägeroberfläche weist darauf hin, dass die aktive 
Spezies eine räumliche Ausdehnung besitzt. Ein entscheidender Unterschied zum 
Schalenkatalysator mit Binder A stellt das Verhalten des Fe:A-Atomverhältnisses mit 
der Anzahl der Scans dar. Beim imprägnierten Katalysator sinkt es im Gegensatz 
zum Schalenkatalysator. Das bedeutet, dass sich der Eisengehalt des imprägnierten 
Katalysators zur Oberfläche hin vergrößert. Daraus könnte wiederum 
geschlussfolgert werden, dass sich ausschließlich Eisen in sehr kleinen Poren des 
Trägermaterials befindet und darüber die aktive MoFe-Spezies befindet. Diese 
Vermutung stimmt mit den XPS-Ergebnissen überein. 
6.7 Zusammenfassung 
Mittels Röntgendiffraktometrie und Raman-Spektroskopie konnte nachgewiesen 
werden, dass es auf der Oberfläche der imprägnierten Katalysatoren zur 
Kristallbildung gekommen ist. Man kann daher davon ausgehen, dass die 
Trägeroberfläche nicht perfekt, gleichmäßig bedeckt ist. Dies könnte die 
unterschiedlichen Formaldehydselektivitäten der Katalysatoren mit mittlerer 
Beladung erklären. Dementsprechend muss die Imprägnierung in zukünftigen 
Experimenten verbessert werden. Dazu könnte z.B. die Bestimmung des 
Aufnahmemaximums des Trägermaterials an Lösungsmittel, die Menge an 
Aktivmaterial, der pH-Wert der Imprägnierlösung oder die Temperatur-
nachbehandlung des imprägnierten Trägermaterials verändert werden. 
Die Stickstoffadsorptionsmessungen unterstützen die Theorie der unzureichenden 
Bedeckung der Trägeroberfläche der Katalysatoren mit mittlerer Beladung. Denn je 
kleiner die BET-Oberfläche wie bei IM2-2 und IM2-4 ist, desto geringer sind die 
Kristallbildung und damit die COx-Bildung aufgrund der geringen, freien 
Trägeroberfläche. Die Stickstoffadsorptionsmessungen haben jedoch auch gezeigt, 
dass sich das Aktivmaterial in den Poren befindet und kein Verschließend der Poren 
durch die Aktivmasse statt gefunden hat. Man kann also davon ausgehen, dass sich 
eine nicht perfekte, gleichmäßig verteilte Schicht der Aktivmasse gebildet hat. 
 
Die IR-Messungen haben gezeigt, dass ein Großteil der sauren Hydroxylgruppen der 
Trägeroberfläche durch die Imprägnierung möglicherweise nach folgender Reaktion 
 
–A-OH + HO-Mo- ? -A-O-Mo- + H2O 
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abreagiert haben und damit nicht mehr zur Bildung von Dimethylether zur Verfügung 
standen. Diese Vermutung wird durch die geringe Dimethyletherselektivität der 
Katalysatoren mit mittlerer Beladung unterstützt. 
Es war dennoch möglich, schwache Signale saurer Hydroxylgruppen zu detektieren. 
Das ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die Beschichtung mit dem Aktivmaterial bei 
den Katalysatoren mit mittlerer Beladung nicht vollständig statt gefunden hat und 
freie Trägeroberfläche vorliegen könnte, die die Dimethylether- und COx-Bildung 
unterstützt. 
Alle Katalysatoren mit hoher Beladung weisen im IR-Spektrum ein Signal, das der 
Träger-beschichtete Katalysator nicht besitzt, auf. Da dieses Signal erst nach der 
Imprägnierung mit der Aktivmasse detektiert werden konnte, wird angenommen, 
dass diese Hydroxylgruppen vom Aktivmaterial stammen. Aufgrund der Lage bei 
niedrigeren Wellenzahlen sollten diese Hydroxylgruppen eine höhere Acidität der 
Katalysatoroberfläche und damit eine höhere Dimethyletherselektivität bewirken. Das 
ist der Fall. Die Dimethyletherselektivität der Katalysatoren mit hoher Beladung ist 
geringfügig höher als von den Katalysatoren mit mittlerer Beladung. 
 
Alle Katalysatoren mit hoher Beladung mit Ausnahme von IM3-1, dessen 
Formaldehydselektivität signifikant geringer als von den anderen Katalysatoren mit 
hoher Beladung ist, weisen im Raman-Spektrum ein Signal, das einer oktaedrischen, 
polymeren Oberflächenmolybdänspezies zugeordnet werden kann, auf. Daraus 
könnte man ableiten, dass diese Molybdänspezies das formaldehydselektive 
Zentrum darstellt. 
 
Wie beim Voll- und Schalenkatalysator ist die Oberfläche des Katalysators mit 
mittlerer Beladung mit Mo:Fe = 2 molybdänangereichert. Dementsprechend müsste 
sich die Eisenkomponente bei IM2-2 weiter im Inneren des Trägermaterials als die 
Molybdänkomponente befinden. Das wäre z.B. in sehr kleinen Poren möglich. Diese 
Vermutung wird durch die ISS-Ergebnisse unterstützt. 
 
Anhand der Stickstoffadsorptionsmessungen wird weiterhin deutlich, dass die 
Oberfläche durch die Incipient-Wetness-Imprägnierung gleichmäßiger mit dem 
Aktivmaterial beschichtet ist als durch die Imprägnierung nach der Hybridsynthese. 
Das erklärt die höhere Aktivität des Incipient-Wetness-imprägnierten Katalysators im 
Vergleich zum Katalysator, der nach der Hybridsynthese präpariert wurde. 
 
 
6 Charakterisierung der imprägnierten Katalysatoren 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 122
                                                
 
 
1 K. I. Hadjiivanov, G. N. Vayssilov, Adv. Catal. 47 (2002) 307. 
2 E. Qian, J. Phys. Chem. C, 112 (2008) 9387. 
3 J. Leyrer, R. Margraf, E. Taglauer, H. Knözinger, Surf. Sci., 201 (1988) 603. 
4 S. R. Stampfl, Y. Chen, J. A. Dumesic, C. Niu, C. G. Hill, Jr., J. Catal., 105 (1987) 445. 
5 T. Machej, J. Haber, A. M. Turek, I. E. Wachs, Appl. Catal., 70 (1991) 115. 
6 C.-B. Wang, Y. Cai, I. E. Wachs, Langmuir, 4 (1999) 1223. 
7 G. Mestl, T. K. K. Srinivasan, Catal. Rev.-Sci. Eng., 40 (1998) 451. 
8 Messungen von Olga Petrova und Prof. Grünert in Bochum. 
9 A. Katrib, A. Stanislaus, M. Absi-Halabi, K. Al Dolama, in Catalysis in Petroleum Refining, D. L. Trimm, 
Elsevier, Amsterdam, 1989. 
10 M. P. House, A. F. Carley, M. Bowker, Journal of Catalysis, 252 (2007) 88. 
                                                                                 7 Zusammenfassung und Ausblick 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 123
7 Zusammenfassung und Ausblick 
Das Forschungsziel dieser Arbeit war die Modifizierung des 
Eisenmolybdatkatalysators für die Methanoloxidation zu Formaldehyd zur 
Verringerung der Aktivmasse ohne Verluste der Formaldehydausbeute. Ein weiterer 
Schwerpunkt lag in der Untersuchung der Oberflächenspezies. 
 
Bisher werden Eisenmolybdatkatalysatoren zur Methanoloxidation durch das 
Pressen der aktiven Masse zu Ringen hergestellt (Vollkatalysator). Durch das 
Beschichten von Trägerringen mit der aktiven Masse (Schalenkatalysator) konnte der 
Aktivmassenanteil von 100 auf 20 % gesenkt werden. 
 
Die Reduzierung der Aktivmasse um 80 % zieht bei 290 °C Reaktorbetttemperatur 
und GHSV 10 nur eine Verringerung der Katalysatorleistung um 14 % nach sich. Die 
Verringerung der Formaldehydausbeute kann auf den geringeren Methanolumsatz 
des Schalenkatalysators im Vergleich zum Vollkatalysator zurückgeführt werden. 
Dieser Aktivitätsverlust konnte durch die Erhöhung der Schichtdicke ausgeglichen 
werden. 
 
Die Beschichtung der Trägerringe erfolgt mit einer wässrigen 
Eisenmolybdatsuspension. Um eine mechanisch stabile Schale der aktiven Masse 
auf dem Trägerring zu erhalten, muss der Eisenmolybdatsuspension sowohl ein 
organischer als auch anorganischer Binder hinzugefügt werden. Durch die Änderung 
der Zugabe des organischen Binders und der Eisenmolybdatsuspension zur 
Vermeidung von Koagulation und die Optimierung der Parameter anorganischer 
Binder, organischer Binder, pH-Wert und Rührgeschwindigkeit der 
Eisenmolybdatsuspension und Beschichtungstemperatur mit Hilfe eines 
Versuchsplans konnte der Abrieb von 19 auf 4 % gesenkt werden. 
 
Anhand von Reaktortests konnte gezeigt werden, dass die Veränderung der 
Präparation bei 95 % Methanolumsatz einen positiven Einfluss auf die Aktivität 
während der Methanoloxidation zu Formaldehyd besitzt. Stickstoff-
adsorptionsmessungen haben gezeigt, dass vor allem die Porenvolumina verändert 
wurden. Die aktiven Zentren sind nun möglicherweise besser erreichbar. Die 
Formaldehydselektivität bei 95 % Methanolumsatz und damit das aktive Zentrum 
wurden durch die Verbesserung der mechanischen Stabilität nicht beeinflusst. 
 
Die Präparation von imprägnierten Katalysatoren diente zur weiteren Reduzierung 
der Aktivmasse für die Methanoloxidation zu Formaldehyd, um dadurch Rohstoffe 
einzusparen. Bei den imprägnierten Katalysatoren handelt es sich um 
Schalenkatalysatoren, wobei als aktive Masse eisen- und molybdänimprägniertes 
Trägermaterial verwendet wurde. Die Aktivmasse der Katalysatoren mit dieser 
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mittleren Beladung beträgt nur noch 1,4 Gew% bezogen auf das Gesamtgewicht des 
eingesetzten Katalysators. Es konnten vergleichbar gute Katalysatoren trotz 
98,6 %iger Verringerung der Aktivmasse hergestellt werden. Zur Verbesserung der 
Katalysatorleistung wurden unterschiedliche Mo:Fe-Atomverhältnisse und 
Beladungen präpariert und getestet. In Abb. 7-1 sind die Formaldehydausbeuten der 
Katalysatoren mit unterschiedlichen Mo:Fe-Atomverhältnissen und mittlerer und 
hoher Beladung bei 290 °C Katalysatorbetttemperatur und GHSV 10 dargestellt. 
 
Formaldehydausbeute der Katalysatoren in Abhängigkeit vom Mo:Fe-Atomverhältnis
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Abbildung 7-1: Formaldehydausbeuten der imprägnierten Katalysatoren gegen das Mo:Fe-
Atomverhältnis. 
 
Die Formaldehydausbeute der Katalysatoren mit hoher Beladung ist aufgrund des 
höheren Umsatzes im Vergleich zu den Katalysatoren mit mittlerer Beladung höher. 
Die Veränderung des Mo:Fe-Atomverhältnisses hat ergeben, dass Mo:Fe = 4 als 
vergleichsweise gut identifiziert werden konnte. Der Unterschied zu IM3-3 ist jedoch 
sehr gering. Aus diesem Grund sollte das Mo:Fe-Atomverhältnis weiter untersucht 
werden. Anhand der Grafik wird deutlich, dass die Verwendung der 
Eisenkomponente im Überschuss einen negativen Einfluss auf die 
Katalysatorleistung besitzt. In geringen Mengen scheint Eisen jedoch notwendig zu 
sein. Denn mit den Katalysatoren mit dem höchsten Molybdängehalt als 
Aktivmaterial konnten nicht die höchsten Formaldehydausbeuten erzielt werden. Die 
Formaldehydausbeute des IM2-4 ähnelt der Formaldehydausbeute des IM3-4 sehr. 
Dies führt zu der Schlussfolgerung, dass die aktive Spezies der imprägnierten 
Katalysatoren mit mittlerer Beladung sehr ähnlich zu der aktiven Spezies der 
entsprechenden Katalysatoren mit hoher Beladung ist. Die Abweichung in den 
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Katalysetests kann auf eine nicht gleichmäßige Beschichtung der Trägeroberfläche 
der Katalysatoren mit mittlerer Beladung zurückgeführt werden. Diese Vermutung 
wurde anhand von Röntgendiffraktometrie, Stickstoffadsorptionsmessungen, 
Infrarotspektroskopie und Raman-Spektroskopie bestätigt. Daher sollte das 
Aufbringen der Aktivmasse auf das Trägermaterial optimiert werden. Dazu könnte 
z.B. die Bestimmung des Aufnahmemaximums des Trägermaterials an 
Lösungsmittel, die Menge an Aktivmaterial, der pH-Wert der Imprägnierlösung oder 
die Temperaturnachbehandlung des imprägnierten Trägermaterials wie z.B. das 
Mörsern1 des getrockneten Pulvers vor dem Kalzinieren oder die 
Wasserdampfzugabe2 während des Spreitprozesses verändert werden. Eine weitere 
Verbesserung der imprägnierten Katalysatoren kann möglicherweise durch die 
Verwendung eines anderen Trägermaterials mit z.B. anderer BET-Oberfläche 
erreicht werden. 
 
Da das Imprägnieren nach der Incipient-Wetness-Methode im großtechnischen 
Maßstab sehr aufwendig ist, wurde ein weiterer, gespreiteter Katalysator mit hoher 
Beladung nach einer neu entwickelten Hybridsynthesemethode präpariert. Dabei 
werden die Eisen- und Molybdänkomponente durch elektrostatische Anziehung auf 
das Trägermaterial in wässriger Lösung aufgebracht. 
 
In Tab. 7-1 sind zum Vergleich der Leistungsfähigkeit der unterschiedlichen 
Katalysatortypen die Formaldehydausbeuten pro Aktivmenge bei 290 °C 
Reaktorbetttemperatur und GHSV 10 des Vollkatalysators, des Schalenkatalysators, 
des Incipient-Wetness-imprägnierten Katalysators und des Hybridsynthese-
imprägnierten Katalysators zusammengefasst. 
 
Tabelle 7-1: Formaldehydausbeute pro Aktivmenge bei 290 °C Reaktorbetttemperatur und GHSV 10 des 
Vollkatalysators, des Schalenkatalysators, des Incipient-Wetness-imprägnierten Katalysators und des 
Hybridsynthese-imprägnierten Katalysators. 
 Formaldehydausbeute pro Aktivmenge 
Incipient-Wetness 5290 g/h FA pro g Kat 
Hybridsynthese 5378 g/h FA pro g Kat 
Schalenkatalysator 470 g/h FA pro g Kat 
Vollkatalysator 545 g/h FA pro g Kat 
 
Die Formaldehydausbeute pro Aktivmenge des Incipient-Wetness-imprägnierten 
Katalysators und des Hybridsynthese-imprägnierten Katalysators ist sehr ähnlich und 
ca. 10fach höher im Vergleich zum Voll- und Schalenkatalysator. Durch die 
Veränderung des Mo:Fe-Atomverhältnisses und der Beladung konnte die 
Katalysatorleistung der imprägnierten Katalysatoren im Vergleich zum Schalen- und 
Vollkatalysator entscheidend erhöht werden. Diese Verbesserung kann auf die 
Aktivitätssteigerung und Verringerung des Aktivmassenanteils ohne Formaldehyd-
selektivitätsverluste der imprägnierten Katalysatoren zurückgeführt werden. Durch 
die Veränderung der Zusammensetzung der Aktivmasse konnte die 
Formaldehydselektivität im Vergleich zum Voll- und Schalenkatalysator nicht erhöht 
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werden. Dies könnte jedoch durch die Optimierung des Mo:Fe-Atomverhältnisses, 
der Imprägnierung und des Trägermaterials erreicht werden. 
 
Es wird angenommen, dass das Mo:Fe-Atomverhältnis eine wichtige Rolle 
spielt.3, , , , , ,4 5 6 7 8 9 Über die Identifikation der aktiven Spezies herrscht jedoch keine 
Einigkeit. Einige Forscher gehen davon aus, dass die katalytische Aktivität lediglich 
auf Fe2(MoO4)3 zurückzuführen ist, und der Molybdänüberschuss keinen Einfluss auf 
die Aktivität besitzt.4-7, ,10 11 Andere Forscher gehen wiederum davon aus, dass es 
sich bei molybdänangereichertem Eisenmolybdat um die aktive Phase 
handelt.8,9, , , ,12 13 14 15 Das liegt daran, dass die maximale Aktivität mit Katalysatoren 
mit einem Mo:Fe-Atomverhältnis von mehr als der stöchiometrischen 
Zusammensetzung gefunden wurde. Tatsächlich stehen bei Metallmolybdaten die 
aktiven Zentren oft im Zusammenhang mit der oktaedrischen Koordination der 
Oberflächen-molybdänatome.16
Tatsächlich weisen alle Katalysatoren mit hoher Beladung mit Ausnahme von IM3-1, 
dessen Formaldehydselektivität signifikant geringer als von den anderen 
imprägnierten Katalysatoren ist, im Raman-Spektrum ein Signal, das einer 
oktaedrischen, polymeren Oberflächenmolybdänspezies zugeordnet werden kann, 
auf. Daraus könnte man ableiten, dass diese Molybdänspezies das 
formaldehydselektive Zentrum darstellt. 
Basierend auf XPS-Untersuchungen fand Okamoto et al.17 heraus, dass für 
Atomverhältnisse ≥ 1,63 eine signifikante Segregation von Mo über Eisenmolybdat 
stattfindet. 
Diese Beobachtung konnte bei den untersuchten Katalysatoren ebenfalls gemacht 
werden. Anhand der XPS- und ISS-Ergebnisse ist ersichtlich, dass die Oberfläche 
des Voll- und Schalenkatalysators molybdänangereichert ist. Die Molybdän-
anreicherung ist unterschiedlich stark ausgeprägt. Es wird angenommen, dass 
Molybdän das formaldehydselektive Zentrum ist. Durch die unterschiedliche 
Umgebung wird dieses Zentrum und damit die Aktivität und Formaldehydselektivität 
des Katalysators verändert. Wie beim Voll- und Schalenkatalysator ist die Oberfläche 
des IM2-2 molybdänangereichert. Dementsprechend müsste sich die Eisen-
komponente in im Inneren liegenden Poren befinden und die aktive MoFe-Spezies 
auf der äußeren Oberfläche. Diese Vermutung wird durch die ISS-Ergebnisse 
unterstützt. 
 
Aufgrund der bisher erhaltenen Informationen kann man sich die Aktivmasse 
möglicherweise so vorstellen, dass sich ein Eisenatom direkt auf der 
Trägeroberfläche befindet und eine Octamolybdatspezies ähnlich einer Halbkugel 
dieses Eisenatom überspannt. Dies steht im Einklang mit dem steigenden Mo:Fe-
Atomverhältnis oberhalb der Trägeroberfläche laut ISS und dem Raman-Signal nahe 
dem eines Octamolybdats. Die Eisenkomponente ist demnach als Promotor 
notwenig. Neben Eisen könnten weitere Promotoren einen positiven Effekt bei der 
Methanoloxidation zur Formaldehyd besitzen. 
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Die Infrarotmessungen haben weiterhin gezeigt, dass ein Großteil der sauren 
Hydroxylgruppen der Trägeroberfläche durch die Imprägnierung möglicherweise 
nach folgender Reaktion 
 
–A-OH + HO-Mo- ? -A-O-Mo- + H2O 
 
abreagiert haben und damit nicht mehr zur Bildung von Dimethylether zur Verfügung 
standen. Diese Vermutung wird durch die geringe Dimethyletherselektivität der 
imprägnierten Katalysatoren unterstützt. 
 
Neben der Verbesserung der Formaldehydausbeute der imprägnierten Katalysatoren 
sind die Senkung der Produktionskosten durch die Verringerung der Aktivmasse und 
der Wegfall des Problems der Schalenstabilität entscheidende Vorteile der 
imprägnierten Katalysatoren gegenüber den Voll- und Schalenkatalysatoren. 
Aufgrund der Annahme, dass die Molybdänspezies fest auf der Trägeroberfläche 
gebunden ist, kann man vermuten, dass der Molybdänaustrag, der bei 
kommerziellen Eisenmolybdatkatalysatoren zur Desaktivierung, mechanischen 
Destabilisierung und einem Druckanstieg im Reaktor führt, nicht stattfinden wird. 
Dies müsste anhand eines Langzeit-Stabilitätstests überprüft werden. 
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Abkürzungsverzeichnis 
GHSV   gas hourly space velocity (Raum-Zeit-Geschwindigkeit) 
min   Minute 
IM1-2 imprägnierter Katalysator mit niedriger Beladung und einem 
Mo:Fe-Atomverhältnis von 2 
IM2-1 imprägnierter Katalysator mit mittlerer Beladung und einem 
Mo:Fe-Atomverhältnis von 1 
IM2-2 imprägnierter Katalysator mit mittlerer Beladung und einem 
Mo:Fe-Atomverhältnis von 2 
IM2-3 imprägnierter Katalysator mit mittlerer Beladung und einem 
Mo:Fe-Atomverhältnis von 3 
IM2-4 imprägnierter Katalysator mit mittlerer Beladung und einem 
Mo:Fe-Atomverhältnis von 4 
IM2-5 imprägnierter Katalysator mit mittlerer Beladung und Mo:Fe-
Atomverhältnis von 5 
IM3-1 imprägnierter Katalysator mit hoher Beladung und einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 1 
IM3-2 imprägnierter Katalysator mit hoher Beladung und einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 2 
IM3-3 imprägnierter Katalysator mit hoher Beladung und einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 3 
IM3-4 imprägnierter Katalysator mit hoher Beladung und einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 4 
IM3-5 imprägnierter Katalysator mit hoher Beladung und Mo:Fe-
Atomverhältnis von 5 
SM3-4 gespreiteter Katalysator mit hoher Beladung und einem Mo:Fe-
Atomverhältnis von 4 
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